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— (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MALEINSAUREANHYDRID 

as (57) Abstract: The invention relates to a method for producing maleic anhydride by the heterogeneous catalytic gas phase oxida- 
tion of hydrocarbons comprising at least four carbon atoms with gases containing oxygen, in the presence of a volatile phosphorus 
= 3 compound, on a catalyst containing vanadium, phosphor and oxygen in a multitube flow reactor unit with at least one reaction zone 
that is cooled by a heat-transfer medium, at a temperature ranging between 350 and 500 °C. In the first reaction zone, in relation 
{== to the educt supply, the supply temperature and/or the supply quantity is set in such a way that the average temperature of the heat 
===: transfer medium in the first reaction zone T SB (lst zone), said temperature being produced by the average value formation of the 
saa supply temperature and the drainage temperature of the heat-transfer medium, fulfils the formulas (I) and (II): (I) T^lst zone) < 
"~ T D (lst zone) - T Safcty (lst zone); (H) T SB ^max(lst zone) - T A (lst zone) < T SB (lst zone) < T SB ,Am a x(lst zone) + T B (lst zone), whereby 
BBS T D (lst zone) represents the throughput temperature of the first reaction zone, T Sa f Ct y(lst zone) represents the safety temperature of the 
first reaction zone and is 1 °C; Ts BtAmax (lst zone) represents the average temperature of the heat-transfer medium in the first reaction 
zone, the maximum yield of maleic anhydride being obtained in the range T SB (lst zone) < T D (lst zone), T A (lst zone) is 20 °C and 
«<J T B (lst zone) is 10 °C. 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Hers tellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von 
00 Kohlenwasserstoffen mit mindestens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fllichtigen Phos- 
phorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator in einer Rohrblindelreaktor-Einheit mit min- 
destens einer durch ein Warmetragermedium gekuhlten Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500°C, bei dem 
man in der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr, ersten Reaktionszone die Zulauftemperatur und/oder die Zulaufmenge des Warmetrager- 
^ mediums derart einstellt, dass die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der ersten Reaktionszone T SB (1. Zone), welche 
sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauftemperatur und der Ablauftemperatur des Warmetragermediums ergibt, die Formeln (I) 
® und (II):T SB (1. Zone)ST D (l. Zone) - T Safety (l. Zone) (I); Ts B ^Amax(l* Zone)-T A (l. Zone)<T SB (l. Zone) < T SBtAmax (l. Zone) 
+ T B (1. Zone) (H) erfiillt, wobei T D (1. Zone) fiir die Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone steht; T^^O. Zone) fiir die 
Q Sicherheitstemperatur der ersten Reaktionszone steht und 1°C betragt; TsB^mBx(l- Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetra- 
^ germediums in der ersten Reaktionszone steht, bei der im Bereich von T SB (1. Zone) < T D (1. Zone) das Maximum der Ausbeute an 
^ Maleinsaureanhydrid erreicht wird; T A (1. Zone) 20°C betragt; und T B (L Zone) 10°C betragt 
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Verfahren zunr Herstellung von MaleinsSureanhydri d. 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von MaleinsSureanhydrid durch fcieterogenkatalytis che Gasphasen- 
oxidation von Kohlenwasserstof f en mit mindestens vier Kohlen- 
stoffatomen mit Sauerstoff enttaaltenden Gasen in. Gegenwart einer 
10 f ltichtigen Ptaosphorverbindung &n einem Vanadium, Phosphor und 
Sauerstoff enthaltenden Katalysator in einer Rohzrbiindelreaktor- 
Einheit mit mindestens einer d\arch ein WSrme trSg ermedium gektihl- 
ten Reaktionszone bei einer Tempera tur im Bereicli von 350 bis 
500°C. 



Maleins&urearahydrid ist ein wicrhtiges Zwischenprodukt bei der 
Synthese von y-Butyrolacton, Te trahydrofuran und 1 , 4-Butandiol, 
welche ihrerseits als L6sungsm±.ttel eingesetzt werden Oder 
bei spiel sweise zu Polymeren, wd_e Polytetrahydrofuiran oder Poly- 
20 vinylpyrrolicSon weiterverarbeitet werden. 

Die Herstellumg von Maleinsaureanhydrid durch heterogen- 
katalytische Gasphasenoxidatiorx von Kohlenwasserstof fen mit min- 
destens vier Kohlenstof fatomen mit Sauerstoff an einem Vanadium-, 

25 Phosphor- unc3. Sauerstoff -enthalL tendem Katalysatoar ist allgemein 
bekannt und toeispielsweise in Ullmann's Encyclopedia of 
Industrial Ctaemistry, 6 th edition, 1999 Electronic Release, Chap- 
ter "MALEIC AND FUMARIC ACID - Maleic Anhydride" beschrieben. Im 
Allgemeinen werden Benzol oder C 4 -Kohlenwasserstoffe / wie 

30 1, 3-Butadien, n-Butene oder n-Butan eingesetzt. Die Reaktion ist 
stark exothearm und bedarf einer- ausreichenden Abfuhr der Reakti- 
onswarme . Im Allgemeinen fuhrt man die Umsetzung in einem Rohr- 
btindelreaktox- mit Salzkreislau£^ durch. 

35 Eine wesentliche Zielsetzung be*i der heterogenkafcalytischen Gas- 
phasenoxidatzLonen von Kohlenwas serstof f en zu Maleinsaureanhydrid 
ist grundsatzlich die Erzielung- einer moglichst biohe Raum-Zeit- 
Ausbeute an Maleinsaureanhydrici. liber die gesamte Katalysatorle- 
bensdauer. Di_e Erreichung einer- hohe Raum/Zeit-Ausbeute an 

40 Maleins^urearxhydrid ist dabei v-on verschiedenen Faktoren abhan- 
gig, wie beispielsweise von der- Art des Katalysators , von dessen 
Aktivitatsveirteilung im Katalys atorbett, von der Zugabe von 
Phosphorkomponenten zum Eduktgesmisch, von der Zusammensetzung des 
Eduktgemisches, von der Kohlenvvrasserstof fbelastung des Katalysa- 

45 tors oder voa der Reaktionstemp eratur . 
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Da die Umsetzung der Kohlenwass«srstof f e zu MaleinsSureanhydrid 
stark exotherm verlauft, bildet sich im Katalysatorbett im Allge- 
meinen ein Bereich erh6hter Tem;£>eratur ( "Hot-Spot "-Bereich) aus, 
in dem durch sine Vielzahl mogl richer Parallel- unci Folge- 
5 reaktionen die Selektivitat zum und somit die AusJoeute an Wert- 
produkt vermindert ist. Urn dem genannten Effekt emtgegenzuwirken 
wurde in EP-A— 0 099 431 vorgesclnlagen, eine struk-fcurierte, das 
hei£t eine beztiglich der Aktivi-fcat angepaSte Katallysatorschtittung 
einzusetzen. Die niedrigste Katalysatoraktivitat ifaefindet sich am 

10 Reaktoreingang, die h6chste am Beaktorausgang. Dazwischen kann 
sie kontinuiearlich oder in Stufen variieren. Zur g-ezielten 
Einstellung d&x Katalystoraktivitaten lehrt die genannte Schrift 
im Wesentlichen die Verdtinnung cier aktiven Katalysatorpartikel 
mit Inertmatenrial, den Einsatz verschieden aktivezr Katalysatoren 

15 und gegebenenrfalls Mischungen davon. 

WO 93/01155 of fenbart ein VerfaJnren zur Herstelluang von Malein- 
saureanhydrid. aus n-Butan an eixiem Vanadium-, Phosphor- und Sau- 
erstof f-enthaltenden Katalysatour in Gegenwart einer fluchtigen 

20 Phosphorverbiridung, bei dem die Katalysatoraktivi-fcSt mit der 

Tempera tur unci der n-Butan-Konz entrat ion in FlieSirichtung des Ga- 
ses so variieurt, da£ die Reaktionsgeschwindigkeit durch hohe 
Aktivitat in einem Bereich von niedriger Temperatxir und geringer 
n-Butan-Konzentration innerhalb des Bettes grefordert wird und 

25 durch eine niedrige Aktivitat in einem kritischen Bereich inner- 
halb des Bettes, wo die Kombina*tion aus Temperatuzr und n-Butan- 
Konzentration zu einem iibermaSiojen Ansteigen von XJmsatz und Reak- 
tions tempera tiar f iihren wtirde, beschrfinkt wird. 

30 Die oben genannte Strukturierung der Katalysatorschtittung ftihrt 
zu einer gleichmafiigeren Temperaturverteilung und somit in der 
Regel auch zu einer Erh6hung dear Raum/Zeit-Ausbeu-fce an Malein- 
saureanhydrid. . Nachteilig ist j edoch die aufw&ndige Beftillung des 
Rohrbtindelreaktors , da fiir jedes der bis zu mehrezren zehntausend 

35 Reaktionsrohre die entsprecheixde Strukturierung beim Befiillen 
einzustellen ±st. 

Wellauer et al., Chem. Eng. Sci . Vol. 41, No. 4 (H986), Seite 765 
bis 772, besctireiben ein Simula-fcionsmodell zur OxzLdation von n- 

40 Butan zu Maleins&ureanhydrid au± Basis experimenteller Daten 

eines bekannten Katalysators. Neben der bereits zxivor beschriebe- 
nen Strukturiemng der Katalysa*torsch\ittung lehre:n Wellauer et 
al . zur Erhdhumg der Raum-Zeit-JAusbeute die Einstellung zweier 
unterschiedlicher Salzbadtemperaturen im Rohrbtindelreaktor , wobei 

45 in der ersten , eduktseitigen Reaktionszone eine nd-edrigere 
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Temper a tuzr einzustellen ist als in der zweiten, produktseitigsn 
Reakt ions zone . 

WO 01/6862 6 lehrt ein Verf ahren zur Herstellvang von MaleinsSurre- 
5 anhydrid aus n-Butan an einem Vanadium- , Phosphor- und Sauer- 
stof f-enttialtenden Katalysator unter Einsatz eines Mehrzonen- 
RohrbtlndelLreaktors, bei dem die Temperaturdiff erenz zwischen cter 
heifcesten und k&ltesten Re akt ions zone mindesfcens 2°C betragt. 

10 Unabhangig- vom m5glichen Einsatz einer struktrurierten 

Katalysatorschiittung oder eines Mehrzonenreaktors wird die Oxida- 
tion von Kohlenwasserstoff en zu Maleins&ureanhydrid ttblicherwerise 
unter einexn vorgew&hlten Dnruck und einer vorg-ew&hlten Gaszusaic*_- 
mensetzung- unter Einstellixxig der filr eine maximale Ausbeute an. 

15 Maleins&uireanhydrid erforderlichen Salzbadternperatur betrieben. . 
Dabei wird die Salzbadternperatur in der Rege3_ kontinuierlich oder 
sukzessive erh6ht bis das Maximum der Maleins aur eanhydr id-Aus - 
beute erreicht ist. Beim Betrieb eines Mehrzonenreaktors werdem 
im Allgeme inen die einzelnen Reaktionszonen nacheinander, begiin- 

20 nend bei der ersten, edukt seitigen Reaktionszone, liber die Sal:z- 
badteirrperatur auf maximal e Maleins&ureanhydrLd- Ausbeute einge- 
stellt. 

Erf indungsgemaS wurde erkeixxnt, dass die oben beschriebene 

25 Einstellung der Salzbadternperatur zur Erreich-\ing des Maximums cder 
Mai einsSur eanhydr id- Ausbeute sicherheitsteclin_isch als sehr kri — 
tisch zu betrachten ist, dei die daraus result ierende Salzbad- 
ternperatur* in einem Bereicln liegen kann, in dem die Gefahr plotz- 
lich auftretender, unkontrollierter Temperatu-irspitzen im 

30 Katalysatoirbett besteht. Die genannten Temper- aturspitzen konnen 
zu einer izrreversiblen ScliSdigung des Katalys ators f ahren. So ioe- 
steht hierciurch die Gefahr schSdlicher Ver^nderungen an der kafca- 
ly tisch aktiven Katalysatonroberf ISche bis hin zur Sinterung uncd 
zum Verbaclcen des Katalysators . Dies wirkt si oh auf die gesamte 

35 Katalysat oar-Performance, insbesondere auf die Aktivitat, die 

Selektivit^t und die Katalysators tandzeit, negativ aus. So kann 
beispielsweise eine Salzbadternperatur, bei dezr anfanglich das Ma- 
ximum der Maleins&ureanhydrid-Ausbeute erreicltit wird infolge der 
zuvor gesctiilderten m6gliclaen Scheidigung des Katalysators zu 

10 einem relativ schnellen Abf all der Katalysatozraktivitat und 

-selektivitat ftihren und somit eine sehr kurze Katalysatorstan<3.- 
zeit nach sich ziehen. 

Des Weiteren wurde erf indungsgemeifi erkannt, dass durch die Gefahr 
15 plOtzlich auftretender, un^controllierter Tempera tur spitz en im 
Katalysatoirbett im Extremfa.il sogar das " Dur ctigehen " einzelner 
oder mehrerrer Reaktionsrobrre bis hin zum gesarnten Rohrbtlndel- 
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reaktoir, welcher gegebenenfalls mehrere zehntausend Reaktions- 
rohre enthalten kann, inaglich ist, da im Bereich der genaiunten 
Temper<aturspitzen die Reaktionsgeschwindigkeit stark anstezigt und 
somit an dieser Stelle noch mehr Weirme piroduziert wird. Dieser 
5 heifie Bereich kann siclx in einem Rohrbiincdelreaktor tiber das Kiih.1- 
medium (Salzbad) auf Nachbarrohre bis hin zum gesamten Real<tor- 
guersciinitt ausdehnen. Durch die heiSen Temperaturen , welclne bis 
zu 100 0°C betragen konnon, kann im schlincimsten Fall sogar c3ler ge- 
samte Rohrbtindelreaktoxr irreversibel gesch&digt werden. 

10 

Die Auf gabe der vorlieg-enden Erfindung bestand darin, ein Werfah- 
ren zur Herstellung voix MaleinsSureanhydarid durch heterogen- 
katalytische Gasphaseno;xidation eines Kotilenwasserstof f s mdLt min- 
destens vier Kohlenstof f atomen mit Sauerstoff zu entwickelm, wel- 

15 ches in Bezug auf das Durchgehen der Reaction sicherheits- 

technisch unproblematisch ist und welches auch bei hoher Kcz>hlen- 
wasserstof f-Belastung des Katalysators tiber einen langen Zeitraum 
von mehreren Monaten bi s einigen Jahren tiinweg einen hohen 
Umsatz , eine hohe Selekitivitat sowie eine hohe Ausbeute an Wert- 

20 produkfc und daher eine liohe Raum-Zeit-Ausbeute ermSglicht uand 
eine f urtihzeitige Schadigung des Katalysators vermeidet oderr zu- 
. mindest stark mindert. 

DemgemaS wurde ein Verf ahren zur Herstellung von Maleinsaurre- 
25 anhydr±d durch heterogexikatalytische Gas^hasenoxidation vonat Koh- 
lenwasserstoffen mit iaixidestens vier Kohl ens to f fat omen mit Sauer- 
stoff enthaltenden Gasexi in Gegenwart eiraer fltichtigen Phosphor- 
verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff ent- 
haltenden Katalysator in einer Rohrbtindelreaktor-Einheit mi_ t min- 
30 des tens einer durch ein W&rmetragermediurri gektihlten Reaktionszone 
bei einer Tempera tur im Bereich von 350 tois 500°C gefunden, das 
dadurchi gekennzeichnet ist, dass man in der, in Bezug auf clie 
Edukt-Zufuhr , ersten Reaktionszone die Zalauftemperatur un<SL/oder 
die Zulaufmenge des warrnetr&germediums derart einstellt, da_ss die 
35 mittlerre Temperatur des Wclrmetragermediuiris in der ersten 

Reaktionszone T SB (1. Zone), welche sich durch Mittelwertbildung 
aus derr Zulauf temp era tuar und der Ablauftemperatur des Warmer trS- 
germeddLums ergibt, die Formeln (I) und (CI) 

10 T SB (1. Zone) < T D (1. Zone) - T Sa fetyd- Zone) CD 

T S B,Amaxd. Zone) - T A (1- Zone) < T SB (1. Zone) < 

T S B,Amax(l- Zone) + T B (1. Zone) C II) 

15 erftillt, wobei 
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T D (1. Zone) fttr die Durchgehtemperatix.r der ersten Reak-tionszone 
steht, wobei diese cder mittleren Tempera tur des W&nnet r&germedi- 
ums T SB (1. Zone) entspricht, bei der oine ErhShung von einer urn 
1°C tieferen mittleiren Temperatur des warmetr^germedivtcns 
5 T SB (1. Zone) - l°c urn 1°C auf T SB (1. Zone) eine Erhdhung- der Hei£- 
pxonkt-Temperatur in der ersten Reaktionszone T Hs d- Zone) um 5°C 
bewirkt; 

T safety(l- Zone) ftir die Sicherheitstexriperatur der ersten 
10 Reaktionszone steht und 1°C betrSgt; 

TsB,Amaxd. Zone) fttr- die mittlere Temperatur des WSrmetragermedi- 
uins in der ersten Reaktionszone steht , bei der im Berezich von 
t sb(1- Zone) < T D (1. Zone) das Maximum, der Ausbeute an IMalein- 
15 saureanhydrid erreicht wird; 

T A (1. Zone) 20°C betrrrSgt; und 

T B (1. Zone) 10°C betaragt . 

20 

Nach Formel (I) ist das Verfahren bei einer mittleren Temperatur 
des Warmetragermediuuns T SB (1. Zone) zu betreiben, welchi_e minde- 
stens um die sogenannte Sicherheitsternperatur T Sa fety(l- Zone) von 
dex zuvor ermittelten Durchgehtempera-fcur T D (1. Zone) vermindert 
IS ist. 

Die Durchgehtemperatur T D (1. Zone) entzspricht dabei der- mittleren 
Temperatur des WSrme trSgermediums T SB C1. Zone), bei der eine Erh6- 
hujng von einer um 1°C tieferen mittlerren Temperatur des warmetra- 

10 geirmediums T SB (1. Zone) - 1°C um 1°C auf T SB (1. Zone) eiane ErhShung 
dear HeiSpunkt-Temper-atur in der ersten Reaktionszone 'birsd. Zone) 
um 5°C bewirkt. Erf indungsgemSfe wurde erkannt, dass bei einer Er- 
holiung der Heifipunkt -Temperatur in dear ersten Reaktionszone 
T H sd. Zone) um mehr als 5°C die Gefahzr des "Durchgehens " einzel- 

S5 near oder mehrere Realktionsrohre stark ansteigt. 

Unfcer der Heifcpunkt-Temperatur ist das innerhalb der b&trachteten 
Reaktionszone befindliche Maximum der in der Katalysatorschuttung 
walirend der chemisch.en Reaktion gemessenen Temperatur zu verste- 
.0 hen. 

Die Sicherheitsternperatur T Sa f e ty(l. Zone) berticksichtig-fc dabei 
insbesondere die in einer technischen Rohrbttndelreaktor* — Einheit 
vorliegenden Inhomogenit^ten, vor allem in Bezug auf de^i Kataly- 
5 sator und dessen SclxCittung, auf die konkrete Belastung <der ein- 
zelnen Rohre und die konkrete Warmeab£*uhr an den einzelmen Rohren 
dunrch das WarmetrSgeaririedium. Beim erf Lndungsgem&Sen Verzfahren be- 
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tragt die Sicherheitstemperatur T Safety (l. Zone) 1 0 C bevorzugt 
2°C, besonders bevorzugt 3°C und 9-anz besonders bevorzugt 4°C . 

Formel (I) stellt somit sicher, <Is.ss selbst bei dexn. zuvor genann- 
5 ten Inhomogenit&ten in den technischen Rohrbtindelreaktor-Einhei- 
ten der sicherh-eitsbedenkliche Bezreich oberhalb dear Durchgehtem- 
peratur T D (1. Zone) nicht erreicht wird. 

Urn neben einer sicheren ReaJctions zftihrung auch eine hohe Ausbeute 
10 an MaleinsMureainhydrid zu erzielen, ist das Verfaharen ferner nach 
Formel (II) bei einer mittleren Temperatur des warmetragermediuitis 
T S b(1- Zone) zu betreiben, welche in einem Bereich von 
T S B,Amax(l- Zone) - T A (1. Zone) bis T SB ,Amax(l. Zone) + T B (1. Zone) 
liegt, wobei filoc T SB#Amax (l. Zone) das Maximum der Arusbeute an 
15 MaleinsSureanhycdrid im Bereich < (1 . Zone) heranzuziehen ist. 

(1- Zone) entspricht dabei der mittleren Teiaperatur des 
Warmetragermediutms in der ersten Reaktionszone, bei. der im Be- 
reich von T SB (1- Zone) £T D (1. Zone) das Maximum dear Ausbeute an 
Maleinsaureanhyclrid erreicht wird_ 

20 

Beim er f indungs gemaSen Verfahren tz>etr5gt der Parameter T A (1. Zone) 
2 0°C / bevorzugt 10°C und besonders bevorzugt 5°C unc3. der Parameter 
T B (1. Zone) 10°C , bevorzugt 7°C unc3. besonders bevorzugt 5°C. 

25 Formel (II) stellt somit sicher, dass zusatzlich z\*.r sicheren Re- 
aktionsftihrung auch eine hohe Austoeute an MaleinsaTa_reanhydrid er- 
reicht wird. 

Die beim erf indxingsgemaiSen Verfafcurren einzustellende mittlere 
30 Temperatur des Warmetragermediums T SB (1. Zone) mufc sowohl Formel 
(I) als auch Foarmel (II) erfttllen, was der Bildung einer Schnitt- 
menge ftir den einzustellenden Bereich ftir T SB d- Zone) gleichzu- 
setzen ist. 

35 Wie aus der Definition von T SB/Amax (1. Zone) , der mittleren 

Temperatur des Warmetragermediums in der ersten Realktionszone, 
bei der das Maximum der Ausbeute a.n MaleinsSureanhyxIrid erreicht 
wird, hervorgeht, ist hierfur nur der Bereich <T D (1 . Zone) heran- 
zuziehen. Steigfc. beispielsweise die Ausbeute an Mai einsaure- 

10 anhydrid im untersuchten Bereich von ^T D (1. Zone) s tetig an ohne 
ein Maximum zu c3.urchlauf en, so ist in Formel (II) aZLs 
TsB,Amaxd- Zone) die Durchgehtempenratur T D (1. Zone) einzusetzen. 

Wurde beispielsweise die mittlere Temperatur des Wairmetragermedi- 
15 urns in der ersten Reaktionszone T S33/Amax (l. Zone), bei der das Ma- 
ximum der Ausbetate an Maleinsaureajnhydrid im Bereicla ^T D (1. Zone) 
erreicht wird, feestimmt, jedoch nicht die Durchgehtemperatur 
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T D (1. Zone) , da diese gegebenenf alls bei einer deutlich haheren 
Temperatur ILiegen kann als T SB ,Amax(l- Zone), so ist fttr die DurclEi- 
gehtemperat-Lir T D (1. Zone) in Formel (I) sicherh.eitshalber die ma- 
ximale Temperatur T SB (1. Zone) der vorliegenden Daten einzusetzem. 
5 Diese liegt dann mit Sicherheit unterhalb der vvzahren Durchgehtem.- 
peratur T D { 1 . Zone) . 

Die Bestimimong der mittleren Temperatur des W&rTnetr&germediums 
T SB (1. Zone) erfolgt durch Mi ttelwertbildung aus der Zulauf- 
10 temperatur und der Ablauf tenvgDeratur des W&rmetir&germediums . 

Die gezielte Einstellung der mittleren Temperat-ur des W&rmetra- 
germediums T SB (1. Zone) erfolgt beim erfindungsgeMSen Verfahren 
durch eine g-ezielte Einstellumg der Zulauf temperatur und/oder dezr 
15 Zulaufmenge des Warmetragermediums . 

Bei der Ermittlung der Durchg-ehtemperatur T D (1. Zone) und der 
mittleren Temperatur des Warmetragermediums T SB/A max(l. Zone), bei. 
der im BerezLch von T SB (1. Zone) < T D (1. Zone) das Maximum der 

20 Ausbeute an Maleinsaureanhydjrid erreicht wird, sind die beim 
dur ch zu f uhr enden Verfahren vorliegenden Bedinguxigen zu bertick- 
sichtigen. Im Allgemeinen erfolgt die Ermittlung- experimentell im 
einer Versuchsanlage unter Einsatz des entsprectienden Katalysa- 
tors, wobei die ftir das Reakt ions verhal ten relevanten Parameter 

25 wie beispielLsweise der innere Durchmesser des Reaktionsrohres 
(beziehungsweise der Reaktioixsrohre) , der Druck, die Kohlenwas- 
serstof f-Korxzentration, die GHSV, die Konzentration an der fltich— 
tigen PhospbLorverbindung und <±Le Konzentrationen eventueller wei— 
terer ZusStze wie etwa Wasserdampf einzustellen sind. Sofern die 

50 Abmessungen des in der Versuclisanlage verwendeten Reaktorrohres 
im Bereich der technisch verwendeten Reaktorrohire liegen, ist eim 
von einem Warmetragermedium uxngebenes Reaktorrotxr fur die erfor- 
derliche Ermittlung von T D (1. Zone) in der RegeL sehr gut geei- 
gnet. 

*5 

Bei der experiment el len Ermit-tlung von T D (1. Zorxe) und 
TsB # Amax(i- Zone) fahrt man im Allgemeinen den Ve:rsuchsreaktor 
unter analog-en Bedingungen an wie den spater einzusetzenden Reak— 
tor. In der Hegel stellt man <am Ende der Einf ahrrperiode eine 

10 mittlere Tenuperatur des Wanne t r agermediums T SB (1 . Zone) ein, wel- 
che deutlich unter der erwarteten Durchgehtemperratur T D (1. Zone) 
liegt und dexmoch eine Ausbeute an MaleinsSureanLhydrid A im tech- 
nisch relevaxiten Bereich liefert. Da die HeiGpuixkt-Temperatur 
T Hs d. Zone) eine wesentliche GroSe bei der Ermittlung der Durch- 

.5 gehtemperatu:r T D (1. Zone) darstellt, ist besondezres Augenmerk auf 
einen stabilen Betriebspunkt zu legen. Im Rahmerx des vorliegenden. 
Verfahrens ward von einem stafailen Betriebspunkt ausgegangen, 
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wenn uixter konstanten Re aikt ionsbedingungen innerhalb von 24 S tun- 
den die Drift der Hei£p\ijnkt--Temperatur T HS (l. Zone) <0,5°C be- 
trSgt. JSTach der ErmittltLxig der zur eingestellten T S b(1- Zone) aus- 
gebildeten HeifSpunkt-Temperatur T H s(l. Zone) sowie der Ausbeu-te an 
5 Maleins^ureanhydrid wird die mittlere Temperatur des WSrmetrager- 
mediums T S b(1- Zone) sukzessive erhdht und jeweils nach 
Einstellung eines stabilen Betriebspunktes die entsprechende 
HeiSpunlct-Temperatur T H s < 1 . Zone) und die Ajusbeute an Maleins Sure- 
anhydri<d ermittelt. Falls eine Erhohung der* mittleren Temperatur 
10 des warmetragermediums T SB (1. Zone) urn 1°C eine Erhohung der HeiS- 
punkt-Temperatur T HS (1. Zone) von mehr als 5°C bewirkt, kann c±Le 
Versuchsreihe in der Regel abgebrochen werc3en. 

Die Gas^hasenoxidation z\x Maleins&ureanhydrrid erfolgt beim 
15 erfindungsgemSEen Verfahjren in einer Rohrbtandelreaktor-Einhei_t 
mit mindestens einer duaroh ein WantietrSgermedium gektthlten 
Reaktionszone . Unter dem Begriff Rohrbunde3_reaktor-Einheit ist 
eine Eiriheit aus mindestens einem Rohrbiindelreaktor zu verstehen. 
Ein Roharbundelreaktor besteht wiederum aus mindestens einem 
20 Reaktornrohr, welches zur* Beheizung und/oder- Kuhlung von einenn 

Warmetragermedium umgeben ist. Im Allgemeirxen enthalten die fcech- 
nisch eingesetzten RohrhrClndelreaktoren wend_ge hundert bis mehtrere 
zehntausend parallel-geschaltete Reaktorrolxre . Sind mehrerer ein- 
zelne Rohrbxindelreaktoren (im Sinne von Rolxrbtindelreaktor-App>ara- 
25 ten) paxrallel-geschaltet , so sind diese als Equivalent eines 

Rohrbttn<5elreaktors zu verstehen und im Folg-enden im Begriff R.ohr- 
biindelreaktor enthalten. 

Die Rohrbiindelreaktor-Einheit kann eine oder mehrere Vorheizz onen 
30 enthalten, welche das eintretende Gasgemisclh aufheizen. Eine in 
einem Rohrbtindelreaktor ±ntegrierte Vorheiz zone kann beispiel s- 
weise durch mit Inertmaterial geftillte Reak torrohre , welche eZben- 
falls von WarmetragermeddLxom umgeben sind, realisiert werden. JVls 
Inertmaterial sind prinzjLpiell alle Formk6r:per geeignet, welclhe 
35 chemischi inert sind, d.h.. keine heterogenka "talytische Reaktiom 
induzieren oder katalysieren, und welche eimen maximal en Drue 3c- 
verlust unterhalb des jeweiligen, maximal t olerierbaren, anla^en- 
spezifischen Wert aufweisen. Geeignet sind Ibeispielsweise 
oxidischie Materialen, wie etwa Aluminiumoxi<I, Siliciumcarbid oder 
AO metallische Materialien, wie etwa Edelstahl . Als Formkdrper s^ien 
beispielsweise Kugeln, Tabletten, Hohlzylincder , Ringe, Trilobos, 
Tristars, WagenrSder, Extrudate oder regellos gebrochene Form— 
korper genannt . 

15 Besteht die Rohrbtindelreaktor-Einheit aus mehreren Rohrbttndel — 
reaktoren, beispielsweise zwei, drei, vier oder mehr, so konnen 
diese beispielsweise parallelgeschaltet odear hintereinanderge— 
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scheiltet vorliegen. Bei einer Hinterein<anderschaltung von Rohr- 
bOncdelreaktoren wird der Ausgangsstrom <des einen Rohrbiinc3el- 
reaktors direkt in den Eingang des folgonden Rohrbtlndelreaktors 
geleitet. Es ist aber auch mdglich, zwisschen den beiden Rohr- 
5 btincflelreaktoren Masse und/oder Energie sib- und/oder zuzu^tihren. 
So kann beispielsweise ein Teil des Gasstroms oder eine Kompo- 
nente davon entnommen oder ein weiterer Gasstrom zugeftihrrt werden 
oder der vorhandene Gasstrom durch einen WSrmetauscher geleitet 
werden . 



Oblicherweise sind in den vorgenannten Rohrbtindelreaktoren die 
Reaktorrohre aus ferrritischem Stahl gefertigt und weisen in typi- 
scher Weise eine WancSdicke von 1 bis 3 nun auf . Ihr Inneadur chme s - 
ser betr&gt in der Regel 2 0 bis 3 0 mm. Die Anzahl der Reaktor- 
15 rohre je Rohrbiindelreaktor liegt tiblicherweise im Bereichx zwi- 
schen 5000 und 35000, obgleich auch eine Anzahl iiber 350O0 bei 
besonders grofcen Anlagen realisiert wercden kann. InnerhaLb des 
Reaktorkorpus sind dd_e Reaktorrohre im Normal fall homogen. ver- 
teilt angeordnet. 

20 

Unter dem Begriff Reaktionszone ist ein Bereich innerhalfc> eines 
Rohrrbundelreaktors z\x verstehen, welcheir einen Katalysator ent- 
halt und bei dem die Temperatur inf olge des umgebenden Wirmetra- 
germediums bei Abwesemheit einer chemiscrhen Reaktion auf einen 

25 einhteitlichen Wert gehalten werden wiirde. Im Allgemeinen ™ird die 
Reaktionszone durch <3.ie lokale Ausdehnumg des W&rmetrager-kreis- 
lauf s abgegrenzt. So umfasst beispielsweise ein Rohrbiind&lreaktor 
mit nur einem Warmetir^gerkreislauf auch nur eine Reaktion_szone, 
welche konventionsgeirtate als erste Reaktionszone bezeichnert wird. 

JO Besteht eine Rohrbtind-elrekator-Einheit toeispielsweise aus einem 
Roharbiindelreaktor mit zwei getrennten, machf olgenden Warm_etr&ger- 
kreisl&uf en, so umfasst dieser zwei Realctionszonen, wobei die 
Nummerierung der Realctionszonen entsprechend der Durchlei tungs- 
riclxtung des Gases earfolgt. 

*5 

Als WarmetrMgermedierx eignen sich insbesondere fluide Temrperier- 
medien. Besonders gOnstig ist die Verweixdung von Salzschmolzen, 
wie Kaliumnitrat, Kal iumnitrit , Natriumrxitrat und/oder Na-trium- 
nitorit oder von niedarig schmelzenden Metallen wie Natrium sowie 
10 Legierungen verschiedener Metalle. 

Beim. erf indungsgemaiSen Verfahren setzt nan bevorzugt eine Rohr- 
bttncielreaktor-Einheit mit mindestens zw&i durch ein W^nae-trager- 
medi*um gektihlten Realctionszonen ein. Dur~ch die gezielte 
15 Einstellung der mittloren Temperatur des warmetragermediums 

T S b(1- Zone) in der ersten Reaktionszone gemSS der Formeln (I) und 
(II) wird in der, inf olge der vorliegend-en hohen Kohl enwas ser - 
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stof f-Konzentrafcion sicherheitstec^hnisch besonders sensiblen Zone 
ein sicherer Betrieb ermSglicht. Durch die getrennten Reaktions- 
zonen wird eine, dem Reaktionsverlauf angepafite Real^tionsftihrung 
m6glich, welche im Allgemeinen eirae h6here Ausbeute an Malein- 
5 s&ureanhydrid und eine flexiblere Regelung des Verfahrens erlaubt 
als der Einsatz eines Einzonenreaktors . 

Beim bevorzugten. Einsatz einer RoJ^rbundelreaktor-Einiheit mit min- 
destens zwei durrch ein WarmetrSgemaedium gektihlten Reaktionszonen 

1.0 stellt man beim erf indungsgemafeen Verfahren besondeirs bevorzugt 
die Zulauf tempexratur und/oder die Zulaufmenge des Wa.rmetragerme- 
diums der, in Bezug auf die Edukt— Zufuhr , zwei ten Reaktionszone 
derart ein, dass die mit tier e Temperatur des W&rmetir-Sgermediuiris 
in der zweiten Reaktionszone T S b(2 . Zone) , welche sich durch 

L5 Mittelwertbildung aus der Zulauf temperatur und der AJDlauf tempera- 
tur des Warmetr5.germediums ergibt, die Formeln (III) und (IV) 



erfiillt, wobei 

2 5 T D (2. Zone) fiir ciie Durchgehtemperatur der zweiten Reaktionszone 
steht, wobei diese der mittleren Temperatur des Wariaetragermedi- 
ums T SB (2. Zone) entspricht, bei der eine ErhShung von einer um 
1°C tieferen mittleren Temperatur cdes WarmetragermeddLums 
T SB (2. Zone) - 1°C um 1°C auf T SB (2_ Zone) eine Erhohumg der HeiS- 

JO punkt-Temperatur in der zweiten Reaktionszone T HS (2. Zone) um 5°C 
bewirkt; 

Tsafety(2- Zone) fiir die Sicherheits temperatur der zweiten 
Reaktionszone steht und 1°C betragfc; 

15 

TsB,Amax(2. Zone) fiir die mittlere Temperatur des warmetragermedi- 
ums in der zweiten Reaktionszone s-fceht, bei der im Bereich von 
T SB (2. Zone) £ T D (2. Zone) das Maximum der Ausbeute a^ci Malein- 
saureanhydrid erareicht wird; 

O 

T A (2. Zone) 10°C betr> und 
T B (2. Zone) 10°C betragt. 

.5 Dadurch wird durch Formel (III) auch fiir die zweite Reaktionszone 
sichergestellt, <3ass bei auf tretenc^en Inhomogenit&ten in den 
technischen Rohrtotindelreaktor-Einheiten der sicherhei-tsbedenk- 



T SB (2- Zone) ^T D (2. Zorxe) - T Sa fety(2. Zone) 



(III) 



20 



T S B,Amax(2. Zone) - T A (2 _ Zone) <T SB (2. Zone) < 

TsB,Amax(2. Zone) + T B (2. Zone) (IV) 
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liche Bereich. oberhalb der Durcligehtemperatur To (2. Zone) nicht 
erreicht wird. • Ferner wird. durcli Formel (IV) sichergestellt , dass 
zus&tzlich z\i3T sicheren Reaktio:risf\ihrung auch eine hohe Ausbeute 
an MaleinsSureanhydrid erreicht wird. 

5 

Auch fiir die zweite Reakt ions zone ist das in Bezug* auf die For- 
meln (I) und (II) zuvor beschriebene prinzipiell o^ltig. So ist 
beispielsweise die mittlere Temperatur des W&rmetitragermediums 
T SB (2. Zone) clerart einzustellerx, dass sowohl Formel (I) als auch 
10 Formel (II) earftillt werden. 

Beim besonders bevorzugten erf iindungsgemSfien Verfahren betragt 
die Sicherheits tempera tur T Sa fety(2. Zone) 1°C, bevorzugt 2°C, be- 
sonders bevorzugt 3°C und ganz besonders bevorzugt 4°C. Der Para- 
15 meter T A (2. Zone) betr&gt 20°C, bevorzugt 10°C und besonders 

bevorzugt 5°C und der Parameter T B (2. Zone) 10°C, bevorzugt 7°C und 
besonders bevorzugt 5°C. 

Bei der Ermitfclung der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) und der 
20 mittleren Temperatur des Warmetragermediums T SB/Ama _ x (2. Zone), bei 
der im Bereicti von T SB (2. Zone) :< T D (2. Zone) das Maximum der 
Ausbeute an Maleinsaureanhydrid erreicht wird, ist: zuvor die er- 
ste Reaktionszone entsprecbend <5Ler zuvor ermitteitzen Fahrweise 
unter Erfullung der Formeln (I) und (II) einzustelLlen. Die Er- 
25 mittlung von T D (2. Zone) und T SB ^ ^^(2 . Zone) erfoZLgt dann im 

Allgemeinen analog der bereits zuvor beschriebenen Ermittlung von 
T D (1. Zone) uxxd T S B,Amaxd- Zone) ^ worauf hiermit verwiesen sei . 

Beim Einsatz einer Rohrbtindelreaktor-Einheit mit inindestens zwei 
30 durch ein WSrirLetr&germedium gektxhlten Reakt ionszorxen hat es sich 
als besonders vorteilhaft herausgestellt , die Zula_uf temperatur 
und/oder die Zulaufmenge des W^rrmetragermediums der zweiten 
Reaktionszone derart einzustellen, dass die Heifcpu_nkt-Temperatur 
der zweiten Reaktionszone T H s(2. Zone) h6her ist alls die Hei£- 
35 punkt-Temperatur der ersten Reakzt ions zone T H sd- Zone). Hierdurch 
wird eine besonders hohe Ausbeute an Maleins&ureanLliydrid er- 
reicht . 

Bevorzugt liegrt die HeiSpunkt-Tetmperatur der zweiten Reaktions- 
40 zone T H s(2. Zone) urn mindestens H°C, besonders bevorzugt um minde- 
stens 2°C, ganz besonders bevorzxagt um mindestens 4°C und ins- 
besondere um mindestens 6°C hdheor als die HeiSpunkfc-Temperatur der 
ersten Reaktionszone T H s(l- Zone) . 

45 Des Weiteren ist es beim erf indmisgemSSen Verfahrean vorteilhaft 
in mindestens einer der Reaktionszonen eine, hinsi ohtlich der 
Aktivit&t, stjrukturierte Katalys citorschiittung einzusetzen. Diese 
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weist tibliclierweise in einem Bereich niedriger Temperatur und ge- 
ringer Kohl<=>nwasserstof f-Korxzentration eine hohxe Aktivit£t und i_n 
einem Bereich, in dem durch <das Zusammenwirken von Temperatur urtd 
der vor 1 iegenden Kohlenwasse^rstof f-Konzentration ein tiberm&fiigess 
5 Ansteigen der Reaktionsgescttwindigkeit und der Temperatur hervor-- 
rufen konnte, eine niedrige Aktivit&t auf . Im Mlgemeinen ist 
hierbei die Aktivitat im Bereich der HeiSpunkt— Temperatur gegen- 
tiber der vearbleibenden Katal;ysatorschuttung herrabzusetzen. 

10 Die Struktuorierung der Katal;ysatorschuttung karxn durch verschie- 
dene Mafinahrnen, gegebenenfalZLs in deren Kombina_tion, erreicht 
werden. So ist es beispielsweise moglich, den Klatalysator mit 
Inertmaterial, zum Beispiel mit Formkorpern aus Steatit, 
Aluminivunoxd-d, Siliciumcarbid oder einem andere*n inerten Mate- 

15 rial, zu venrdttnnen . Ferner ist auch eine AktivL t&tsstrukturierun. g 
durch den Einsatz unterschiecilich aktiver KataLysatoren moglich. 
Diese wiedearum kann durch eine unterschiedliches Formgebung und/ 
oder durch cden Einsatz unterschiedlicher Aktivirxassen erreicht 
werden . 

20 

Die beim erf indungsgemfifien Verfahren einsetzbaoren Vanadium, 
Phosphor unc3 Sauerstoff enthaltenden Katalysatoren umfassen als 
katalytisch aktive Masse eine sauerstof fhaltige Vanadium- Phos- 
phor-Verbinc3ung oder Gemische solcher Verbindun_gen . Geeignete 
25 Aktivmassen sind beispielsweise in den Patentsclirif ten 

US 5,275,996, US 5,641,722, US 5,137,860, US 5, 095,125 oder 
US 4,933,312 beschrieben. 

Sie kdnnen <3lbs weiteren sogenannte Promotoren emthalten. Als ge- 
30 eignete Promotoren sind die Elemente der 1. bis 15. Gruppe des 
Periodensys terns sowie deren Verbindungen genanat. Geeignete 
Promotoren sind beispielsweise in den Of f enlegu^ngsschrif ten 
WO 97/12674 und WO 95/26817 sowie in den Patent on US 5,137,860, 
US 5, 296, 43 S, US 5,158,923 und US 4,795,818 beschrieben. Bevor- 
35 zugt werden als Promotoren Verbindungen der Elemente Kobald, Mo- 
lybdan, Eisen, Zink, Hafnium, Zirkon, Lithium, Titan, Chrom, Man— 
gan, Nickel, Kupfer, Bor, Silicium, Antimon, Ziinn, Niob und Wis- 
mut, besonders bevorzugt MolybdSn, Eisen, Zink, Antimon, Wismut, 
Lithium. Die promotierten Katalysatoren konnen einen oder mehrere 
40 Promotoren enthalten. Der Gel3.alt an Promotoren HoetrSgt in Sumrtie 
im fertigen Katalysator im AILlgemeinen nicht meiir als etwa 
5 Gew.-%, jeweils als Oxid gerechnet. 

Bei der Hers t el lung der Katalysatoren kdnnen fenrner auch soge- 
45 nannte Hilf smittel , wie etwa Tablettierhilf smittel oder Poren- 
bildner eing-esetzt werden. 
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Tablettierhilf smittel werden im Allgemeinen zugesetzt, wenn c3i.e 
Formgeburag der erf indungsgemSfien Katalysator en tiber eine 
Tablettiesrung erfolgt. TaJolettierhilf smittesl sind in der Regel 
katalytisch inert und ver\bessem die Tablettiereigenschaf ten des 
5 sogenannten Precursorpulvers, einer Zwischenstuf e in der 

Katalysatorherstellung, beispielsweise durcrh Erhahung der Gleit- 
und Rieseslfahigkeit . Als geeignetes und bevorzugtes Tablettisr- 
hilf smittel sei Graphit genannt. Die zugesetzten Tablettierhi_lf s- 
mittel verbleiben in der Regel im aktivierten Katalysator. 
10 Typischerweise liegt der Gehalt an TablettL erhilf smittel im Eer- 
tigen Katalysator bei etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

Porenbilciner sind Stoffe, welche zur geziel ten Einstellung d&r 
PorenstruJctur im Makroporenbereich eingeset zt werden. Sie koruien 

15 prinzipiell unabhangig vorn Formgebungsverf aliren eingeset zt we^r- 
den. In cier Regel handelt es sich urn Kohlen stof f , Wasserstof f , 
Sauerstof f und/oder Stickstoff enthaltende "Verbindungen, welclie 
vor der Formgebung des Katalysator zugesetz t werden und bei <Ler 
anschlie&enden Aktivierung des Katalysators unter Sublimation , 

20 Zersetzung und/oder Verdarnpfung zum tiberwie^enden Teil wieder 

entfernt werden, Der fertzLge Katalysator kamn dennoch Ruckst&znde 
oder Zers etzungsprodukte cSes Porenbildners onthalten. 

Die beim erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren Katalysator «en 
IS kSnnen die Aktivmasse beispielsweise in rei:ner, unverdOnnter IForm 
als sogenannter "Vollkatalysator" oder verdCinnt mit einem bevor- 
zugt oxidischen Tragermaterial als sogenannter "Mischkatalysa-tor" 
enthalten . Als geeignete Tragermaterial i en dEllr Mischkatalysat«oren 
seien beispielsweise AlumdLniumoxid, Siliciurndioxid, Alumo- 
\0 silikate, Zirkondioxid, TdL tandioxid oder Gemische davon genannt. 
Bevorzugt ist die Herstellung von Voll- und Mischkatalysatoren, 
besonders bevorzugt von Vollkatalysatoren. 

Der beim eerf indungsgemSSen Verfahren bevorzugt einzusetzende Ka- 
\5 talysator weist Partikel mit einem gemittelfcen Durchmesser von 
mindestens 2 mm, bevorzugt mindestens 3 mm auf . Unter dem genii t - 
telten Durchmesser eines F>artikels ist der Mittelwert aus der 
kleinsten und der groSten Abmessung zwischen zwei planparalleXen 
Platten zu verstehen. 

.0 

Unter Partikeln sind sowolxl regellos geforrnte Partikel als audi 
geometrisch geforrnte Partikel, sogenannte Formkorper, zu verste- 
hen. Bevorzugt weist der beim erf indungsgern&Sen Verfahren einzu- 
setzende Katalysatorprecur sor Formkdrper auf. Als geeignete Form- 
5 korper seien beispielsweise genannt Tablettem, Zylinder, Hohl— 
zylinder, Kugeln, Strange, WagenrSder oder Extrudate. Besondei^e 
Formen, wie beispielsweise "Trilobes" und "Tristars" (siehe 
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EP-A— 0 593 646) oder Formkorper mit minc^estens einer Einkerbung 
an der AuSenseite (sietie US 5,168, 090) sind ebenfalls mdgZLich. 

Besonders bevorzugt weist der beim erf irxdungsgem&Sen Verfahren 
5 einsetzbare Katalysatoztr Formkdrper mit einer im Wesentlicfcien 
hohlzylinderformigen Struktur auf . Unterr einer im wesentl:±chen 
hohlzylinderfSrmigen Struktur ist eine Struktur zu verstetien, 
welche im wesentlichen einen Zylinder mit einer zwischen c3en bei- 
den Deckelf lichen hindiarchgehenden Offnixng umfaSt. Der ZyZLinder 

10 ist charakterisiert durch zwei im Wesentlichen parallele Deckel- 
fiactaen und einer Mantelflache, wobei d&r Querschnitt des Zylin- 
ders, d.h. parallel zu den Deckelf lichen. , im Wesentlichen von 
kreisf Srmiger Struktur ist. Der Querschn_itt der hindurchgehenden 
Offmang, d.h. parallel zu den Deckelf lac lien des Zylinders^ ist im 

L5 Wesentlichen ebenfalls von kreisf ormiger Struktur. Bevorzuagt be- 
findest sich die hindurchgehende Offnung zmittig zu den Decfcelfla- 
chen, wobei andere rSumliche Anordnungea damit nicht ausgeschlos- 
sen sind. 

20 Der Begriff "im Wesentlichen" weiSt dara-uf hin, dass AbwedLchungen 
von c3.er Idealgeometrie, wie beispielswei se leichte Deformationen 
der k^eisfSrmigen Strukitur, nicht planpazrrallel ausgerichte te Dek- 
kelf lichen, abgeplatzte Ecken und Kanten , Oberf lachenrauhi-gkeit 
oder Einkerbungen in der Mantelf ISche, den Deckelf lichen oder der 

IS Inneixflache der hindurchgehenden Bohrung beim Katalysatorp>recur- 
sor mit umfasst sind. Im Rahmen der Genaiaigkeit der Tablet: tier- 
kunsfc sind kreisf Srmige Deckelf lachen, ezln kreisf 6rmiger Quer- 
schnitt der hindurchgeh.enden Bohrung, pairallel ausgerichte "te Dek- 
keif lichen und makroskopisch glatte OberdElachen bevorzugt. 

10 

Die im Wesentlichen hoh. 1 zylinder fdrmige Struktur kann besclhrieben 
werden durch einen auSeren Durchmesser dx_, einer Hohe h als Ab- 
stancL der beiden Deckel ± l&chen und einem Durchmesser des ixneren 
Lochs (hindurchgehende Offnung) d 2 . Der auiSere Durchmesser dx des 

15 Katalysatorprecursors lootragt bevorzugt 3 bis 10 mm, besonciers 
bevor-zugt 4 bis 8 mm, ganz besonders bevorzugt 4,5 bis 6 mm. Die 
Hohe li betragt bevorzugt 1 bis 10 mm, besonders bevorzugt :2 bis 
6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 4 ram. Der Durchmesser der 
hindu-rchgehenden Offnung d 2 betr^gt bevozrzugt 1 bis 8 mm, toeson- 

:0 ders hevorzugt 2 bis 6 mm, ganz besonders bevorzugt 2 bis 3,5 mm. 

Die K<atalysatorherstellxing ist im Allgemeinen ein mehrstuf zLger 
ProzeiS, bei dem man zunachst eine sogenannten Katalysatorpirecur- 
sor herstellt und diesen anschlieSend duzrch Kalzinierung in die 
5 aktive Form tiberftthrt. Die beim erf indung-sgemafien Verfahren ein- 
setzbaren Katalysatorprecursor kannen bei_spielsweise wie in den 
Patentschriften US 5,275,996 und US 5,643_,722 oder der Offenle- 
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gungsschrift WO 97/12674 beschriebera hergestellt wercien. Die we- 
sentlichen Schritte einer bevorzugten Herstellung des Katalysa- 
torprecursors sinc3. im Folgenden erl^utert. 



LO 



(a) Umsetzung einer ftinfwertigen Vanadiumverbindung (z.B. V2O5) 
und gegebenen falls einer Promotorkomponente (z.B . M0O3) mit 
einem organischen, reduzierendein Losungsmittel (s.B. Alkohol , 
wie etwa Isob-utanol) in Gegenwaart einer ftinfwertigen 
Phosphorverbixidung (z.B. Ortho- und/oder PyrophosphorsSure , 
PhosphorsSureester) und/oder einer dreiwertigen IFhosphor- 
verbindung (z.B. phosphor ige SSuire) unter Erwarmen . Gegebe- 
nenfalls kann diese Stufe in Gegenwart eines dis^ergierten, 
pulverf6rmigen TrSgermaterials c^urchgef tihrt werden. Bevorzugt 
ist die Umsetzung ohne Zusatz von Tr&germaterial - 



.5 



(b) Isolierung des gebildeten Vanadi-um-, Phosphor-, Sauerstoff 
und gegebenenfalls Promotor enthialtenden Katalyseitorprecur- 
sors ("VPO-Precursor"), z.B. durrch Filtration oder Eindamp- 
fung. 

0 

(c) Trocknung des VPO-Precursors un<3. bevorzugt beginnende PrSfor- 
mierung durch Temperung bei einer Temper atur von 250 bis 
350°C. Dem getrockneten und bevoorzugt getemperteix. VPO-Precur- 
sor-Pulver kann nun gegebenenf aLls pulverf ontiiges Trager- 

5 material und/oder ein sogenannt&r Porenbildner , wie 

beispielsweises Stear insSure , CeL lulose oder ParaEfine unter- 
mischt werden. Bevorzugt ist di& Weiterverarbeitumg ohne Zu- 
satz eines Tragermaterials sowi& ohne Zusatz eines Porenbild- 
ners . 

0 

(d) Formgebung duirch Oberftthrung in die gewtinschte Struktur, 
bevorzugt in <3.ie im Wesentlichen hohlzylinderf oririige Struk- 
tur. Die Formg-ebung erfolgt bevorzugt durch Tables ttierung, 
vorteilhaf terweise unter vorheri ger Untermischung- eines soge- 

5 nannten Gleitmittels , wie etwa Gzraphit. 

Als weniger bevorzugte Alternative zur Tablettiemang sei 
beispielsweise die Extrusion genannt. Bei dieser Variante 
teigt man beispielsweise den in (b) erhaltenen VPO-Precursor 
0 an, urn eine extrusionsf ahige Masse zu erhalten. Diese kann 

dann in die gewtinschte Struktur extrutiert und zuzm Erhalt des 
einsetzbaren Katalysatorprecursoxs getrocknet werden. 



Die Kalzinierung des Katalysatorprecuirsors erfolgt im Allgemeinen 
5 ±n Gegenwart einer Atmosphere, enthaLtend Sauerstoff, Wasserstof- 
£oxid (Wasserdampf ) und/oder Inertgass in einem Temperaturbereich 
von 250 bis 600°C. Als geeignete Inertgase seien beisp>ielsweise 
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Stickstoff, Kohlendioxid und EcSelgase genannt. Be^vorzugt werden 
bei der Kalzixiierung nach dem erf indungsgem&Sen \Terfahren minde- 
stens zwei Kaizinierungszonen, beispielsweise zwe i bis zehn Kal- 
zinierungszonen, mit unterschiedlicher Gasatmospli«are und gegebe- 
5 nenfalls unteirschiedlicher Temperatur durchlaufen . Durch geei- 
gnete, an das jeweilige Katalysatorsystem angepa&te Kombination 
von Temp era tunren, Behandliangsdauern und Gasatmospiiaren kann die 
mechanische und katalytische Eigenschaft des KataHysators beein- 
fluSt und somiit gezielt eingestellt werden. 

10 

Bevorzugt ist eine Kalzinierung-, bei der man den Katalysatorpre- 
cursor 

(a) in mindes-tens einer Kalzinierungszone in eine:r oxidierenden 
15 Atmosph&ro mit einem Sauerstof f-Gehalt von 2 Ibis 21 Vol.-% 



auf eine Temperatur von 20O bis 350°C aufheizt und unter die- 
sen Bedin^ungen bis zur Eirastellung der gewilnschten mittleren 
Oxidationsstufe des Vanadivxms bel^lSt; und 



20 (b) in mindestens einer weiteresn Kalzinierungszone in einer 



nicht-oxidierenden Atmosphare mit einem Sauerstof f-Gehalt von 
^0,5 Vol . — % und einem Wasserstof f oxid-Gehalt -von 2 0 bis 
75 Vol.-% auf eine Temperatur von 300 bis 500^0 aufheizt und 
>0,5 Stun den unter diesen Bedingungen bela£t. 



25 

Bei Schritt (a.) wird der Katalysatorprecursor in einer oxidierend 
wirkenden Atmosphare mit einem Gehalt an molekularrem Sauerstoff 
von im Allgemeinen 2 bis 21 Vol - -% und bevorzugt ^on 5 bis 
21 Vol.-% bei einer Temperatur von 200 bis 350°C uxid bevorzugt von 

30 250 bis 350°C -Qber einen Zeitraixm, der wirksam ist , die gewunschte 
mittlere Oxidationsstufe des Vanadiums einzus telle* n, belassen. Im 
Allgemeinen setzt man bei Schritt (a) Mischungen ans Sauerstoff, 
Inertgasen (z.B. Stickstoff Oder Argon), Wassersto f f oxid (Wasser- 
dampf) und/ode:r Luft sowie Luft ein. Aus der Sicht des durch die 

35 Kalzinierungszone(n) geftthrten Katalysatorprecurso r s kann die 
Temperatur watizrend des Kalzinierrschrittes (a) kons tant gehalten 
werden, im Mitt el steigen oder fallen. Da dem Schr±tt (a) im 
Allgemeinen eiaae Aufheizphase vorangeschaltet ist, wird die 
Temperatur in cier Kegel zunSchst ansteigen, um danaa bei dem ge- 

10 wunschten Endwert einzupendeln. Im Allgemeinen ist daher der Kal- 
zinierungszone von Schritt (a) mindestens eine weitere Kalzinie- 
rungszone zur Aufheizung des Katalysatorprecursor s vorangeschal- 
tet. 

15 Der Zeitraum, -Qber den die Temper rung in Schritt (a) aufrecht er- 
halten wird, ist beim erf indungs gemSJSen Verfahren bevorzugt der- 
art zu w&hlen, dass sich eine mi ttlere Oxidationsstufe des Vana- 
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diums auf einen Wert von +3,9 bis +4,4, bevorzugt von +4,0 bis 
+4,3, einsfcellt. Die Bestiimnung der mittleren Oxidations stufe de s 
Vanadiums erfolgt iiber potexxtiometrische Titra-fcion nach nach der 
in den Beispielen beschriebenen Methode. 

5 

Da die Bestiimnung der mittleren Oxidationsstuf e des Vanadiums 
w&hrend derr Kalzinierung aus apparativen und zeitlichen Grtinden 
nur aufiersfc schwierig zu bes timmen ist, ist dear erf orderliche 
Zeitraum vorteilhaf terweise in Vorversuchen exE>erimentell zu be- 
10 stimmen. In der Regel dient liierzu eine Me&reifcie, bei der unter 
definierten. Bedingungen getempert wird, wobei cdie Proben nach un- 
ter scbiedl j_chen Zeiten aus c3_em System entfernt , abgektihlt und be— 
ziiglich deir mittleren Oxidat ionsstuf e des Vanadiums analysiert 
werden . 

15 

Der bei SchLritt (a) erf ordear Hiche Zeitraum ist im Allgemeinen ab— 
hSngig von der Natur des Kat alysatorprecursor s r der eingestelltem 
Temperatur -und der gewahlten Gasatmosphare, insbesondere des Salt- 
er s toff -Geh-alts . Im Allgemeixien erstreckt sich der Zeitraum bei 

20 Schritt (a) auf eine Dauer von tiber 0,5 Stunden und bevorzugt von 
tiber 1 Sturxde. Im Allgemeinen ist ein Zeitraum von bis zu 4 Stun— 
den, bevorz-ugt von bis zu 2 Stunde zur EinstelLung der gewtinsch- 
ten mittleiren Oxidationsstuf e ausreichend. Unter entsprechend 
eingestellten Bedingungen (z • B . unterer Bereichi. des Temperatur- 

25 intervalls und/oder geringer* Gehalt an molekularem Sauerstoff ) 

kann aber axich ein Zeitraum von tiber 6 Stunden erforderlich sein_ 

Bei Schritt (b) wird die erhaltene Katalysatorzwischenstufe in 
einer nicht— oxidierenden Atmosphere mit einem Sehalt an molekula— 

*0 rem Sauerstoff von <0,5 Vol. -% und an Wasserstof f oxid (Wasser- 
dampf) von 20 bis 75 Vol.-%, bevorzugt von 30 t>is 60 Vol.-% bei 
einer Tempenratur von 300 bis 500°C und bevorzugt von 350 bis 450°c: 
tiber einen Zeitraum von >0,5 Stunden, bevorzugt 2 bis 10 Stunden 
und besondears bevorzugt 2 bis 4 Stunden belassen. Die nicht-oxi- 

15 dierende Atmosphere enthait neben dem genanntea Wasserstof f oxid 
im Allgemeinen tiberwiegend Sticks toff und/oder Edelgase, wie 
beispielsweise Argon, wobei hierunter keine EinschrSnkung zu ver- 
stehen ist. Auch Gase, wie beispielsweise Kohleindioxid sind prin- 
zipiell geeignet. Bevorzugt enthait die nicht-ozxidierende Atmosp- 

.0 hSre >40 Vol.-% Stickstoff. Aus der Sicht des c3.urch die Kalzinie— 
rungszone(n> geftihrten Katalysatorprecursors kann die Temperatur 
wahrend des Kalzinierschrittes (b) konstant gehalten werden, im 
Mittel steiQ-en oder fallen. Wird Schritt (b) bed. einer hoheren 
oder tieferen Temperatur als Schritt (a) durchgeftihrt , so befin- 

=5 det sich zwischen den Schritten (a) und (b) in cder Regel eine 
Aufheiz- oder Abktihlphase, welche gegebenenf alls in einer wei- 
teren Kalzinierungszone implementiert ist. Urn edlne verbesserte 
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Trennung zur sauerstof fhetltigen Atmosphere des Schrittes (a) zu 
ermGglichen, kann diese weitere Kalzinierung'szone zwischen (a.) 
und (b) beispielsweise ztxit Sptilung mit Inertgas, wie beispiel s- 
weise Sticks toff , gespiilt werden. Bevorzugt wird Schritt <b) Ibei 
5 einer urn 50 bis 150 Mhezren Temperatur als Schritt (a) durchg-e- 
fiihrt. 

Im Allg^meinen umfasst die Kalzinierung einen weiteren, zeitldch 
nach Sclxritt (b) durchzuf oihrenden Schritt (c=) , bei dem man dem. 
10 kalziniesrten Katalysatorprecursor in einer :Cnertgas-Atmosphar«s 
auf eine* Temperatur von < 300°C, bevorzugt von <200°C und besozn- 
ders bevorzugt von ^ 150°C abkxihlt. 

Vor, zwischen und/oder nach den Schritten (a.) und (b) , bezie- 
15 hungsweise (a), (b) und (o) sind bei der Kalzinierung nach dem 
erf indungsgemSiSen Verfahnron weitere Schritte* moglich. Ohne lirni- 
tierend zu wirken seien als weitere Schritte* beispielsweise Ande- 
rungen in der Temperatur (Aufheizen, Abkuhlen) , Anderungen in der 
GasatmosphSre (Umstellung der Gas atmosphere) , weitere HaltezedL- 
20 ten, tfoeirftthrungen der Katalysatorzwischenst-ufe in andere Appa- 
rate oder Unterbrechungen des gesamten Kalzimiervorgangs genannt. 

Da der Katalysatorprecursor in der Regel vor Beginn der Kalzinie- 
rung eine Temperatur von < 100°C besitzt, ist dieser vor Schrd_ tt 

IS (a) iiblicherweise aufzuheizen. Das Aufheizen kann unter AnwencSung 
verschieciener Gasatmosph&xren durchgefuhrt wezrden. Vorzugsweise 
wird das Aufheizen in einer oxidierend wirkexiden Atmosphare, wie 
unter Scliritt (a) definienrt, oder einer Inertgas-Atmosphare, wie 
unter Schritt (c) definiert, durchgefiihrt . Axxch ein Wechsel der 

10 Gasatmos;E>hare wShrend der Aufheizphase ist mSglich. Besonders 
bevorzugt ist das Aufheizen in der oxidierend wirkenden Atmosp>- 
h^re, welche auch in Schri-tt (a) angewendet wird. 

Die beim erf indungsgem&Sen Verfahren bevorzugt einzusetzenden 
15 Katalysatoren weisen ein Phosphor /Vanadium-Afcomverhaltnis von 0,9 
bis 1,5, besonders bevorzxagt von 0,9 bis 1,2 und ganz besondeirs 
bevorzugt von 1,0 bis 1,1, eine mittlere Oxicdationsstuf e des Va- 
nadiums von +3,9 bis +4,4 und besonders bevorzugt von 4,0 bis 
4,3, eine BET-Oberf lSche von 10 bis 50 m 2 /g uamd besonders bevozr- 
:0 zugt von 20 bis 40 m 2 /g, ein Porenvolumen von 0,1 bis 0,5 ml/g und 
besonders bevorzugt von 0, 2 bis 0,4 ml/g und eine Schtittdichte 
von 0,5 h>is 1,5 kg/1 und besonders bevorzugt 0,5 bis 1,0 kg/1 



5 Als Kohlenwasserstoffe mit mindestens vier Kohlenstof fatomen k<5n- 
nen beim erf indungsgemafierr Verfahren aliphatd-sche und aromati- 
sche, ges&ttigte und unges Sttigte Kohlenwasserstoffe mit minde— 



auf . 
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stens vier Kohlenstof f atomen, wie beispi elsweise 1 , 3-Butadden, 

1- Bu.ten, 2-cis-Buten, 2-trans-Buten, n-B-utan, C 4 -Gemisch, 
1,3-IPentadien, 1,4-Pentadien, 1-Penten, :2-cis-Penten, 2-tr^ns- 
Penten, n-Pentan, Cyclopentadien, Dicycl opentadien, Cyc 1 op «nt en , 

5 Cyc 1 open tan , Cs-Gemisch, Hexene, Hexane, Cyclohexan und Beinzol ge- 
eigxiet. Bevorzugt eingesetzt werden 1-Bu-ten, 2-cis-Buten, 

2- trans-Buten; n-Butan , Benzol oder derern Mischungen. Besomders 
bevorrrzugt ist der Einsatz von n-Butan un<i n-Butan-haltigen Gasen 
und Fliissigkeiten. Das verwendete n-Butam stammt dabei bevorzugt 

10 aus cLem Erdgas, axis St earner ackern oder FCC-Crackern. 

Die Zugabe des Kohlenwassers toffs erfolg-fc im Allgemeinen mengen- 
geregelt, d.h. unter ste tiger Vorgabe eiiner definierten Menge pro 
Zeiteinheit. Der Kohlenwassers toff kann zin fltissiger oder gasfor- 
L5 migeiir Form dosiert werden. Bevorzugt ist die Dosierung in :£ltissi- 
ger Form mit anschlieSender Verdampfung vor Eintritt in den Rohr- 
btindelreaktor . 

Als Oxidationsmittel werden Sauerstoff enthaltende Gase, w^Le 
20 beispielsweise Luft, synthetische Luft, ein mit Sauerstoff ange- 
reictiertes Gas oder aixch sogenannter "reziner", d.h. z.B. aus der 
Luf tzerlegung stammencler Sauerstoff eingesetzt . Auch das Sauer- 
stoff -enthaltende Gas wird mengengeregelt: zugegeben. 

25 Das church den Rohrbiindelreaktor zu leiteinde Gas enthalt im Allge- 
meinen eine Kohlenwasserstoff-Konzentration von 0,5 bis 15 Vol.-% 
und eine Sauerstoff-Konzentration von 8 fcDis 25 Vol.-%. Der zu 
einbiondert Vol.-% fehJLende Anteil setzt sich aus weiteren Gasen 
wie toeispielsweise Sti-ckstoff, Edelgasen^ Kohlenmonoxid, Kohlen- 

JO dioxid, Wasserdampf, oxygenierte Kohlenwasserstoffe (z .B. : Metha- 
nol, Formaldehyd, AmedL sensaure, Ethanol, Acetyaldehyd, EssS_g~ 
s^ure, Propanol, Propi. onaldehyd, Propionsaure, Acrolein, Ciroton- 
aldel^iyd) und deren Mischungen zusammen. Bevorzugt betr&gt c3er n- 
Butan-Anteil an der Gesamtmenge an Kohlenwasserstoff >90% tind be- 

*5 sonders bevorzugt >95%. 

Zur GewShrung einer langen Katalysatorsteindzeit und weiteren Er- 
hehung von Umsatz, Sel ektivitat , Ausbeute, Katalysator-Belastung 
und Raum/Zeit-Ausbeutes wird dem Gas beim erf indungsgemaSen Ver- 
io fahren bevorzugt eine flxichtige Phosphor\^erbindung zugef tilrcrt . 
Ihre Konzentration befc:r&gt im Feed am Reaktoreingang mindestens 
0,2 Volumen-ppm, d.h. O,2-10~ 6 Volumenanteile der fltichtigem 
Phosphorverbindungen bezogen auf das Gesamtvolumen des Gases am 
Reaktoreingang. Bevorzugt ist ein Gehalt von 0,2 bis 20 VoLumen- 
15 ppm, besonders bevorzugt von 0,5 bis 10 \7o 1 umen-ppm . Als fLiich- 
tige PhosphorverbindxuxQ-en sind all jene Phosphor-enthaltenca-e 
Ve r b i ndung en zu versteltien, welche in der gewtinschten Konzert- 
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tration unter den Einsatzbedingung^n gasfdrmig vorliegen. Als ge- 
eignete fluchtige Phosphorverbindu3agen sind beispielsweise 
Phosphine und Phosphors&ureester gonannt. Besonders bevorzugt ist 
Tri-(Ci- bis C^aZLkyl) -phosphat unc3. ganz besonders be-vorzugt Tri- 
5 methylphosphat, Triethylphosphat uxid Tripropylphosphat , ins- 
besondere Triethy-lphosphat . 

Das erfindungsgemiifie Verfahren wired bei einer Tempera- tur von 350 
bis 500°C durchgef \ihrt . Unter der genannten Temperatuzr ist die 
LO mittlere Temperatur des WMrmetr&gezirmediuiris zu versteti.en. Bevor- 
zugt wird das erf indungsgemaSe Verfahren bei einer Temperatur von 
380 bis 460°C und besonders bevorzixgt 380 bis 440°C duxrchgefiihrt . 

Das erfindungsgemaUSe Verfahren kann bei einem Druck anterhalb von 
L5 Normaldruck (z.B. bis 0,05 MPa abs> als auch oberhalb von Normal- 
druck (z.B. bis 10 MPa abs) ausgetitDt werden. Darunter ist der in 
der Rohrbundelrealktor-Einheit am Reaktorausgang vorliogende Druck 
zu verstehen. Bevorzugt ist ein Driack von 0,075 bis 1 ,0 MPa abs, 
besonders bevorzugt 0,075 bis 0,5 MlPa abs. 

to 

Das erfindungsgem^fie Verfahren kann in zwei bevorzugt en 
Ver f ahr ensvar iant en , der Variante mit "geradem Durchgang" und der 
Variante mit "RUcikftlhrung" durchge^iihrt werden. Beim "geraden 
Durchgang" wird aus dem Reaktoraustrag Maleinsaureanlrvdrid und 

.5 gegebenenfalls oxrygenierte Kohlenwasserstof f-Nebenprocdukte ent- 
fernt und das vertoleibende Gasgemisch ausgeschleust und gegebe- 
nenfalls thermiscti verwertet . Bei dLer "Ruckftthrung" wird aus dem 
Reaktoraustrag ebenfalls Maleinsaur-eanhydrid und gegeJoenenf alls 
oxygenierte Kohlenwasserstof f-Neben-produkte entfernt, das ver- 

0 bleibende Gasgemisch, welches nicht-umgesetzten Kohlenwasserstof f 
enthalt, ganz oder teilweise zum Reaktor rtickgef uhrt . Eine wei- 
tere Variante der "Riickftihrung" ist die Entfernung des nicht-um- 
gesetzten Kohlenwasserstof fs und de ssen Ruckftihrung zum Reaktor. 

5 In einer besonders bevorzugten Ausf nCihrungsf orm zur Herrstellung 
von Maleins&urearLhiydrid setzt man a-Butan als Ausgangs-Kohlenwas- 
serstoff ein und &ihrt die heterogemkatalytische Gasptnasen- 
oxidation in Gegenwart von Luft als Sauerstoff enthalfcendes Gas 
•und von Trie thy lplhiosphat als flttchtd.ge Phosphorverbinc^ung in 

0 einer Rohrbttndelresaktor-Einheit mit zwei, durch jewei3_s einen 
Salzschmelze-Kreislauf gekiihlten Reaktionszonen im "geraden 
Durchgang" durch. Die erste Reaktioxaszone wird dabei i_n einem 
nach den Formeln ( I) und (II) ermit-fcelten Bereich und die zweite 
Reakt ions zone in einem nach den Formeln (III) und (IV) entiittel- 

5 ten Bereich betriesben. Die dafttr erzf orderlichen Werte far 

T D (1. Zone), T SB#A ia^x(l. Zone), T D (2. Zone) und Tsb , Amax ( 2 . Zone) 
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wurden dabei irx vorhergehencien Versuchen in einer geeigneten Ver- 
suchsanlage experiment ell ermitfcolt. 

Das erf indungsg-em&iSe Verfahren zxir Herstellung von Maleinsaure- 
5 anliydrid enti5gl icht eine in Bezu.^ auf das Durchgehen der Reaktion 
sicherheitstectmisch unproblematzische Reaktionsfiiharung und fuhrt 
auch bei hoher Kohlenwasserstoff-Belastung des Katalysators tiber 
einen langen Ze itraum von mehreiren Monaten bis einrigen Jahren 
hinweg zu einem hohen Umsatz, einer holier SelektivrLtat sowie 
J-0 einer hohen Ausbeute an Wertprodxakt . Dadurch wird eine hohe Raum- 
Zeit-Ausbeute eirzielt und dennocln eine frtihzeitige Schadigung des 
Katalysators veznnieden oder zumindest stark gemindert . 



Def initionen 

Die in dieser Schrift verwendeten GroEen sind, falls nicht anders 
erw&hnt, wie foILgt definiert: 

Raum/Zeit-Ausbexite = m Maleins&ureanhydr£ d 

20 VKatatysator-t 



Belastung 



GHSV (gaseous hourly space velocity) = ^Gas 



Vkohlenwasserstqff 
VfCatalysator t 

VlCatafysator* t 



Ultisatz U = n KW,ReaktoKein n *<W,Reaktozaus 

n KW l Reaktc^r,ein 

Selektivitat S = n MSARtaktor t aus 

n KW,Reaktonein " n JCW,Reaktor t aus 

Ausbeute A = U - S 
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D^aieinsaureanhycarid Masse an procfluziertem Maleinsaiareanhydrid [g] 

VKatalysator Schttttvolumen Katalysator, summiert ttber alle . 

Reaktionszonen [1] 

5 

t Zeiteinheit Ch] 

VRohlenwasserstoff auf 0°C und 0 , 1013 MPa normiertos Volumen des 

Kohlenwasserstoffs in der Gaspktase am Reakto- 
1 0 reingang [Nl ] 

(Rechnerischea GroSe. Liegt ein Kohlenwasserstof f 
unter diesen Bedingungen in der- Fliissigphase 
vor, so wird liber das ideale Ga.sgesetz das hypo- 
thetisclie Gas volumen berechnet. ) 

15 

V Ga s auf 0°C und 0 , 1013 MPa normiertes Volumen der ge— 

samten Gasmerxge am ReaktoreingcLxtg [Nl] 

U Umsatz an Kolxlenwasserstof f en pro Reaktordurch- 

20 gang 

S Selektivitat l>zgl . MaleinsSvureaznhydrid pro 

Reaktordurchg-ang 

25 A Ausbeute an Maileinsaureanhydrid pro Reaktor- 

durchgang 

iikw, Reaktor, ein. . Stof fmengens fc:rom an Kohlenwassezrstof f en am Reak- 

toreingang [iaol/h] 

30 

r*Kw, Reaktor, aus Stof fmengens t nrom an Kohlenwassezrstof fen am 

Reaktorausgang [mol /h] 

^msa, Reaktor, aus Stof fmengens t^rom an Maleinsaure&nhydrid am 
35 Reaktorausgang [mol/h] 

T S b(1- Zone): Mittlere Salzload-Temperatur in cier ersten 

Reaktionszone 

40 T HS (1. Zone): Hei£punkt-TemE>eratur in der ersten Reaktionszone 

T SB (2. Zone): Mittlere Salztoad-Temperatur in c3er zweiten 

Reaktionszone 

45 T HS (2. Zone): HeiSpunkt-Tem^eratur in der zweiten Reaktions- 

zone 
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Beispiele 

Bestimmung- der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums 

5 Die Bestimmung der mittleren Oxidationsstufe des Vanadiums er- 
folgte iiber potent iometrisclie Titration. 

Zur Bestimmung werden jewel is 200 bis 300 mg der Probe unter 
Argonatmosphare in eine Mischung aus 15 mL 50%-iger Schwef els&~ure 
und 5 mL 85%-iger Phosphors sure gegeben und anter Erwarmen ge- 

10 16st. Die Losung wird ansch.ILie£end in ein Tifcrationsgef wel- 
ches mit zwei Pt-Elektroden ausgestattet ist, uberftihrt. Die 
Titrationen werden jeweils 3oei 80°C durchgef iilirt . Zuerst erfolgt 
eine Titration mit 0,1 mola.:rer Kali\unpermanga_nat-L6sxing. Werden 
zwei Stufen in der potentiornetrischen Kurve erhalten, so lag das 

15 Vanadium in einer itiittleren Oxidationsstufe \ron +3 bis kleiner +4 
vor. Wird nur eine Stufe erhalten, so lag das Vanadium in eineur 
Oxidationsstufe von +4 bis kleiner +5 vor. 

Bei dem erstgenannten Fall (zwei Stufen / +3 <V ox < +4) en thai t 
20 die lidsung kein V 5+ , das hedLiSt das gesamte Vanadium wurde titri - 
metrisch erfa£t. ttber den Verbrauch der 0,1 mx>laren Kal iumperman- 
ganat-L6s\ing und der Lage der beiden Stufen vvrird die Menge an \7 3+ 
und V 4+ beorechnet. Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mi tt- 
lere Oxidationsstufe. 

25 

Bei dem zweitgenannten Fall (eine Stufe / +4 r< V ox < +5) kann auLs 
dem Verbra.uch der 0,1 molaren Kaliumpermanganat-Losung die Menge 
an V 4+ berechnet werden. Durch anschlieSende EReduktion des ge- 
samten V 5+ der erhaltenen Losung mit einer 0,2. molaren Ammonium— 
50 eisen (II) -sulf at-L3sung und erneute Oxidation mit 0,1 molarer Ka- 
liumpermanganat-Ldsung kann die Gesamtmenge ana Vanadium berechnet 
werden. Die Differenz zwischien der Gesamtmenge an Vanadium und 
der Menge em V 4+ ergibt die -ursprunglich vorhandene Menge an V 5 "* - . 
Der gewichtete Mittelwert ergibt dann die mit-fclere Oxidations- 



Bestimmung der Seitendruckf estigkeit der Hohlzylinder 

Zur Bestimmung der Seitendnackf estigkeit wurden in nacheinander- 
LO folgenden Messungen die Hohlzylinder mit der gerundeten Seiten- 
fl&che jeweils auf die plane Metall-Auf lageplatte einer entspre- 
chenden MelSeinrichtung gestellt. Die beiden planparallelen Dek- 
kelfl&chen befanden sich som.it in vertikaler Richtung. Nun wurd_e 
ein planer Metall-stempel von oben mit einer Vorschubgeschwindi g- 
.5 keit von 1,6 mm/min auf den Hohlzylinder zuge£ahren und der zei t- 
liche Verlauf der Kraf teinwi orkung auf den Hohlzylinder bis zu 



J5 stufe. 
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dessen Bruch auf gezeichnet . Die Seitendruokf estigkeit des esinzel- 
nen Hohlzylinders entsprricht der maximal eingewirkten Kraft . 

Zur Bestimmung der Seifcendruckf estigkeit vourden unter Mitt^lwert- 
5 bildung jeweils 30 Einzelmessungen durchgef uhrt . 

Bestimmung des Abriebs 

Zur Bestimmung des Abriebs wurden etwa 50 g entstaubter Hoh-1- 
10 zylincder in eine Pi exig!L as trommel mit einem Innendurchmesser von 
290 mm, einer Trommelh5hLe von 40 mm und eLnem zwischen Dreh_a.chse 
und AuEenwandung bef indZLichen, mit der Plexiglas trommel fes t ver- 
bundenen, kreisformig gekriimmten (Radius SO mm) Plexiglaseimbau, 
welcher die gesamte Trommelhohe von 40 mm umfasst, gegeben. Nun 
15 wurde die Plexiglastrommel , deren Drehach&e sich in horizontaler 
Richtung befand, 18 Mimxten lang mit 25 Uirxdrehungen pro Min-ute • 
gedretit. Anschliefiend wurde der Abrieb der- Probe abgesiebt, die 
verbliebenen Partikel erxtstaubt und zurtickzgewogen . Der Abri ebs- 
wert ergibts sich nun au_s dem Quotienten c3_er Verlustmasse zmr ur- 
20 sprOng-lich eingewogenen Masse. 

Versuchsanlage 

Die Versuchsanlage war ausgestattet mit einer Zufuhr-Eirihei ~b und 
25 einem Reaktorrohr. Der Ersatz eines Rohrbti_Jidelreaktors durcla ein 
Reaktorrohr ist im Labor*- oder Technikumsinagstab sehr gut m<3g- 
lich, sofern die Abmessixngen des Reaktorralires im Bereich eines 
technischen Reaktorrohr e s liegen. Die Anla_ge wurde im "geracden 
Durchg-ang" betr ieben . 

30 

Der Kohlenwasserstoff wurde mengengeregelt in fliissiger Form uber 
eine Pmpe zugegeben. Als Sauerstof f-halti ges Gas wurde Luft 
mengengeregelt zugegeberr . Triethylphosphat (TEP) wurde ebenzfalls 
mengengeregelt, gel6st In Wasser, in f ltiss iger Form zugegeben. 

35 

Die RohrbOndelreaktor-Einheit bestand aus einem Rohrbundelreaktor 
mit einem Reaktorrohr. Die L&nge des Reakt orrohrs betrug 6,5 m, 
der Innendurchmesser 22, 3 mm. Innerhalb des Reaktorrohres bef and 
sich i_n einem Schutzrohjr mit 6 mm AuSendurchmesser ein MultdL- 
10 Thermoelement mit 20 Tempera turmeSs tell en. Die Temperierung des 
Reaktors erfolgte durch zwei getrennt regeZLbare, hintereinander- 
liegende WSrmetrager-Kre islauf e mit einer Xange von jeweils 
3,25 m. Als WarmetrSgermediuin wurde eine Salzschmelze eingesetzt. 

IS Das Reaktorrohr wurde von dem Reaktionsgasg-emisch von oben nach 
unten durchstrdmt . Die oheren 0,2 m des 6,5 m lang en Reaktorroh- 
res bDLieben ungeftillt. Alls NSchstes folgte eine 0,3 m lange Vor- 
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Ixeizzone, welche mit Steatitf ormkarpem als Inertmaterial gefullt 
war. Im AnschluS arx die Vorheizzone £ olgte die Katalysator- 
schiittung, welche insgesamt 2144 mL Katalysator enthielLt. 

5 Direkt nach der RohLrbiindelreaktor-Einheit wurde gasf drrniges 

Pzrodukt entnommen \xnd der gaschromatographi schen on-line Analytik 
z-ugeftihrt. Der Hauptstrom des gasf drmigen Reaktoraustrags wurde 
aais der Anlage ausg*eschleust. 

10 Herstellung des Katalysators 

In einem mit Sticks toff inertisierterx, tiber Druckwasserr aufienbe- 
laeizbaren 8 m 3 -Stah:i /Email-Ruhr kessel mit Strombrechern. wurden 
6,1 m 3 Isobutanol vorgelegt. Nach Inbetriebnahme des dreistufigen 

15 Impellerrtlhrers wuarcie das Isobutanol unter RtickfluS au£" 90°C auf- 
g-oheizt. Bei dieser Temperatur wurde nun tiber die Forderschnecke 
mdt der Zugabe von 736 kg Vanadiumpeixtoxid begonnen. Ma_chdem nach 
cei. 2 0 Minuten etwa 2/3 der gewUnschten Menge an Vanadi umpentoxid 
zxigegeben wurden, w~urde bei weiterer Zugabe an Vanadiuirrpentoxid 

20 mit der Einpumpung -von 900 kg 105%-ig-er Phosphorsaure begonnen. 
Zur Reinigung der Pumpe wurden weiteare 0,2 m 3 IsobutanoIL nachge- 
pumpt. Anschliefcend wurde das Reaktiomsgemisch unter Rtlckflufe auf 
etwa 100 bis 108°C erhitzt und unter diesen Bedingungen 14 Stunden 
belassen. Im AnschliaS daran wurde die hei&e Suspension in eine 

25 zxivor mit Stickstofrf inertisierte und beheizte Druckfil ternutsche 
abgelassen und bei einer Temperatur von etwa 100°C bei einem Druck 
otoerhalb der Filternutsche von bis zu 0,35 MPa abs abfiitriert. 
Der Nutschkucken wuarde durch stetiges Einleiten von Sti okstof f 
bei 100°C und unter Ruhren mit einem rnittig angeordneteri, in der 

JO Hohe verstellbaren Utihrer innerhalb von etwa einer Stun<de 

trockengeblasen. Nach dem Trockenblasen wurde auf ca. 155°C aufge- 
heizt und auf einen Druck von 15 kPa <abs (150 mbar abs) eva- 
knaiert. Die Trocknung wurde bis zu einem Rest-IsobutanoILgehalt 
von < 2 Gew.-% im getrockneten Katalysator-Precursor durrchge- 

\5 ftihrt. 

AnschlieSend wurde das getrocknete PuHver 2 Stunden unter I/uft in 
e±nem Drehrohr mit einer Lange von 6,5m, einem Innendurchmesser 
von 0,9 m und innenliegenden spiralf oarmigen Wendeln behandelt. 

10 D±e Drehzahl des Drehrohres betrug 0 , U/min. Das Pulveur wurde in 
e±ner Menge von 60 kg/h in das Drehrotir gef6rdert. Die ILuftzufuhr 
betrug 100 m 3 /h. Die direkt an der AuiSenseite des Drehrohrs gemes- 
senen Temperaturen der fttnf gleichlangen Heizzonen betrugen 250 o C, 
3O0°C, 340°C, 340°C xand 340°C. Nach dern AbkOhlen auf Raumtemperatur 

.5 wt^rde der VPO-Precursor mit 1 Gew.-% Graphit innig verrtdLscht und 
in einem Walzen-KomEDaktor kompaktiert- Das Feingut im Kompaktat 
mit einer Partikelgirofie < 400 pm wurde abgesiebt und emeut der 
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Kompaktierung ziagefiihrt. Das Grofc>gut mit einer Part ikelgrSSe 
>400 Jim wurde iait weiteren 2 Gevsr . -% Graphit vennischt und in 
einer Tablettieirmaschine zu 5x3x2,5 mm Hohlzylinder^i (^uSerer 
Durchmesser x HOhe x Durchmesser des inneren Lochs) mit einer 
5 Seitendruckfestigkeit von 11 N teablettiert . Um die orf orderliche 
Menge an Katalysatorprecursor zu erhalten, wurden mehrere AnsStze 
durchgef Uhrt . 

Etwa 2,7 t der erhaltenen 5x3x2,5 mm Hohlzylindern wnirden in 
10 einer Schtttthahe von 9 bis 10 cm kontinuierlich auf ein gasdurch- 
lSssiges Forderfaand einer BandkalLziniervorrichtung aus zwei 
hintereinandergeaschalteten, identischen Bandkalzinierapparaten 
mit insgesamt aoht Kalzinierzonen gegeben. Die ersten 1,4 t wur- 
den zur einmali^en Einstellung der Betriebsparametear der Bandkal- 
15 ziniervorrichtung verwendet. Da sie kein einheitlicfcaes Material 
darstellten, wurden sie im Folgerxden nicht weiter betrachtet. 

Die Bandkalziniesrvorrichtung wurc3.e bei Atmospharendruck betrie- 
ben. Zwischen dean Kalzinierzonen 4 und 5 befand sicta eine umkap- 

20 selte Obergangsz one . Jede der aclxt Kalzinierzonen umfasste zur 

Erzeugung einer Gaszirkulation jesweils einen Ventilator. Jede der 
acht Kalzinierzonen wurde mit derr gewttnschten Menge an gewiinsch- 
tem Frischgas versorgt. Zur Erhal tung des gewunschten Atmospha- 
rendrucks wurde eine entsprechende Gasmenge abgefOhrrt. Das Volu- 

25 men des pro Zeiteinheit in jeder Kalzinierungszone zirkulierenden 
Gases war grofier als das Volumen des pro Zeiteinheit zu- oder ab- 
geftthrten Gases. Zwischen zwei au. f einanderf olgenden Kalzinie- 
rungszonen befan<i sich zur Verrin^erung des Gasaustausches je- 
weils eine Tremrwand, welche im B^reich des Stromes des Katalysa- 

30 torprecursors of fen war. Die Lango jeder Kalzinierzone betrug 
1,45 m. Die Gescliwindigkeit des Forderbandes wurde entsprechend 
der gewttnschten "Verweilzeit von etwa 2 Stunden pro Klalzinierzone 
eingestellt. Die einzelnen Zonen wurden wie in Tabelle 1 darge- 
stellt betrieben : 

15 

Tabelle 1: 

Parameter zum Betrieb der Bandkal ziniervorrichtung. 



Zone 


Temperatur 


zugefuh rtes Frischgas 


Kalzinierzone 1 


Aufheizen auf 250°C 


LUft 


Kalzinierzone 2 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 3 


Halten bei 250°C 


Luft 


Kalzinierzone 4 


Aufheizen auf 310°C 


Luft 


Ubergangszone 


Abkuhlen auf 200^0 


Luft 


Kalzinierzone 5 


Aufheizen auf 425 °C 


N 2 


Kalzinierzone 6 


Halten bei 425°C 


IVH 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 7 


Halten bei 425°C 


N 2 /H 2 0-Dampf (1:1) 


Kalzinierzone 8 


AbkQhlen auf Raumtemperatur 


N 2 
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Auf diese Weise wurden ca. 1,3 t fertiger Katalysator kontinuier- 
lich hergestellt. Eine repr&sesmtative Durchschnifctsprobe dieses 
Katalysators wies folgende Daten auf: 

5 * mittlere Oxidationsstuf e des Vanadiums (V ox ) : 4,16 

* Seitendruckf estigkeit (SDF) : 10,1 N 

* Abrieb: 0 ,7 Gew.-%. 

Beispiel 1: Einzonenreaktor (2,0 Vol.-% n-Butan) 

10 

Beim Einzonenreaktor wurden bed.de warmetrager-Kre-islauf e bei 
gleicher Sal zbad-Tempera tur betrieben. Die einges tellten 
Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 



15 Gesamtmenge an eingebautem Katalysator: 

Konzentratiort an n-Butan am Reaktor eingang : 
GHSV: 

Konzentration an Triethylphosptiat (TEP) 
am Reaktoreirxgang : 
20 Konzentratiorx an Wasserdampf 
am Reaktoreirxgang: 



2144 mL 

2,0 "Vol . -% 

2000 Nl/l K atalysator 

2 Vol. . -ppm 

3 Vol. . -% 



Beispiel 1A: Bestimmung der Durrchgehtemperatur T D (1. Zone) 

25 Der Katalysator wurde bei einer mittleren Sal zbad-Tempera tur T S b 
von 360°C, einer Konzentration an n-Butan am Reakfcoreingang von 
1,0 Vol.-*, einer GHSV von 170O Nl/l K ataiysator -h and einer Konzen- 
tration an Wasserdampf am Reaktoreingang von 3 VoU . -% angefahren. 
AnschlieJSend mirde innerhalb von 7 Tagen die Konzentration an n- 

30 Butan am Reakitoreingang auf 2,0 Vol.-%, die GHSV auf 

2000 Nl/lKataiysator -b und die mittlere Salzbad-Tenuperatur T S b auf 
393°C sukzessive erhSht und untor diesen Bedingungren die Errei- 
chung eines s tabilen Betriebsztxstands, das heifit eines Zustandes, 
bei dem innerlialb von 24 Stunden die Drift der HedLSpunkt-Tempera- 

35 tur T H sd- Zone) <0,5°C betrug, abgewartet. Nun wu_rde die mittlere 
Salzbad-Tenrperratur schrittweis& , zunachst urn jeweils 2°C, ab 401°C 
um jeweils 1°C angehoben. Nach Erreichen eines sta_bilen Betriebs- 
zustands wurden jeweils die He i. Spunk t-Temperatur 1? HS (1. Zone), der 
Umsatz U, die Ausbeute A und d± e Selektivitat S bestimmt. Bei den 

40 eingestellten Salzbad-Temperatixren befanden sich. alle HeiSpunkte 
im Bereich des oberen Warmetr&g-^rkreislauf s . 

Abbildung 1 zoigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Ab- 
h&ngigkeit von der mittleren Sa 3. zbad-Tempera tur. Mlit steigender 
45 mittlerer Sal zbad-Tempera tur steigt der Umsatz U i_n dem unter- 
suchten Bereicb kontinuierlich sua, wohingegen die Ausbeute an 
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Maleinsauxreanhydrid bei eiixer mi t tier en Salzba_d-Temperatur 
T S B,Amax(l. Zone) von 404°C ein Maximum von 61,1.% aufweist. 

Abbildung 2 gibt die HeiSpvuikt-Temperatur T H s(3-- Zone) in Abh&n— 
5 gigkeit von der mittleren Salzbad-Ten^eratur T SB (1. Zone) wiederr. 
Eine ErhStt-ong der mittleren. Sal zbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 
404°C urn 1°C auf 405°C fiihrt zu einer Erh6hung <5ler Hei£punkt-Tein— 
peratur T HS (1. Zone) urn 3,3°C. Eine weitere Erh_6hung der mittleren 
Sal zbad-Temperatur T SB (1. Zone) urn 1°C auf 406°C: ftihrt zu einer Br- 
io hdhung dear Hei£punkt-Tempe:r<=itur T HS d- Zone) una 10,0°C. Die Durclh- 
geht either a tur T D (1. Zone) l±egt somit zwischen 405 und 406°C. Eine 
nSherungsweise Auswertung unter Zugrundelegung der linearen In- 
terpolation zwischen den MeJSwerten ergibt eine Durchgehtemperatujir 
T D (1. Zone) von etwa 405, 3°C. 

15 

Beispiel IB: Auswahl des Betriebsbereichs des Einzonenreaktors 

GemaS der experimentell ennittelten Durchgehteoiperatur T D (1. Zor*.e) 
von 405, 3°C folgt nach Formel (I) ein Bereich ^tlr die einzu- 
20 stellende rnittlere Sal zbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 



und gem&S cder experimentell ermittelten mittletren Salzbad-Tempe— 
25 ratur T SBrAcnax (l. Zone) von 4= 04°C, bei der das Maximum der Ausbeute 
an Maleins&ureanhydrid erreicht im Bereich von 

T SB d- Zone) ^405,3°C wurde, nach Formel (II) ein Bereich far die 
einzustellende rnittlere Sal zbad-Temperatur T SB ( 1. Zone) von 

*0 404°C - 20°C < T SB (1 - Zone) <404°C + 10°C. 

Somit ergilot sich fiir den erf indungsgem&JSen Betrieb des Einzonen.- 
reaktor beim Einsatz des gewahlten Katalysators und unter den ge - 
wahlten Betriebsbedingungen eine rnittlere Salztoad-Temperatur 

*5 T SB (1- Zone) im Bereich von 384 bis 404, 3°C. Um jedoch eine mog- 
lichst hohe Ausbeute an Maloinsaureanhydrid zu erhalten und eine 
mdglichst hiohe Sicherheit zu. erreichen ist es besonders vorteil- 
haft, das Verfahren bei einer mittleren Salzba<i-Temperatur 
T SB (1. Zone) im Bereich von (404 - 5)°C bis (405,3 -2)°C, also im 

10 Bereich von 399 bis 403, 3°C zu betreiben, was ezlner Ausbeute an 
Maleinsauresanhydrid von etwa 56,9 bis 59,8% ent-spricht. Ins- 
besondere ist es zur ErreichLiing einer besonders hohen Sicherheit 
ganz besonders vorteilhaft, das Verfahren bei einer mittleren 
Sal zbad-Temperatur T SB (1. Zone) im Bereich von <404 - 5)°C bis 

.5 (405,3 - 4) °C, also im Bereich von 399 bis 401, 3°C zu betreiben. 



T SB (1. Zone) <405,3°C - 1°C 
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was einer Ausbeute an Maleinsaureanhydrid von etwa 56,9 bis 58,7% 
entspricht . 

Es sei betont , dass das exper iment ell ermittelte Maximum der Ma- 
5 leinsauireanhydrid-Ausbeute von 61,1% bei edLner mittleren Salsbad- 
Temperatur T SB (1. Zone) von 404°C liegt. Im vorliegenden Fall wird 
durch Forme 1 (I) die einzustellende mittlerre Salzbad-Temperafcur 
T S b(1- Zone) auf <404,3°C, bevorzugt auf 40 3 / 3°C und besonders 
bevorzugt auf 401, 3°C beg-:renzt und dadurch die Gefahr piatzli ch 

10 auf tret ender, unkontrolldLerter Temperatur spi t z en im Katalysator - 
bett des Rohrbttndelreaktors , welche den Katalysator irreversi_bel 
schSdigon konnten, signif: ikant herabgesetzt beziehungsweise aus- 
geschlossen. Durch die errf indungsgemSSe MalSnahme wird somit c3.ie- 
ser gefaihrliche Bereich ausgeschlossen und ein sicherer Betrd_eb 

15 des Verfahrens sichergestellt sowie eine f irtthzeitige thermisc=he 
Schadigiong des Katalysator s vermieden. 



BeispieZL 2: Zweizonenreaktor (2,0 Vol.-% n— But an) 

20 Die einges tell ten Reaktionsbedingungen waren wie folgt: 

Ge s amtmenge an eingebautem Katalysator: 2144 mL 
Konzentaration an n-Butan am Reaktoreingang: 2,0 Vol . -% 

GHSV: 2 000 Nl / l K atalysat<=>r ' h 
25 Konzentration an Triethylphosphat (TEP) 

am Reaktoreingang: 2 Vol.-ppm 
Konzentxration an Wasserdajmpf 

am Reaktoreingang : 3 Vol . -% 



30 Da die Reaktionsbedingungen in der oberen R-eaktionszone des Ein- 
zonenreaktors und der ers ten Reaktionszone des Zweizonenreakt ors 
identisch sind, ist auch <iie Durchgehtemper atur T D (1. Zone) des 
Einzonenreaktors identisch. mit der Durchgeh. temperatur der ers -ten 
Reaktionszone Td(1. Zone) des Zweizonenreaktors . Daher sei beztig- 

35 lich der Bestimmung der D-urchgehtemperatur <ier ersten Reaktions- 
zone Td ( 1 • Zone) des Zwei zonenreaktors sowie der Auswahl des ent- 
sprechenden Betriebsberei ohs auf Beispiel 1 verwiesen. 

Die erste Reaktionszone d.^s Zweizonenreakto^rs ist somit beim. ZEin- 
10 satz des gewahlten Katalysators und unter d«n gewahlten Betriebs- 
bedingungen bei einer mittleren Salzbad-Tenrperatur T S b(1. Zone) im 
Bereich von 384 bis 404, 3°C, besonders vortsilhaft im Bereich von 
399 bis 403, 3°C und ganz besonders vorteilheif t im Bereich von 399 
bis 401,, 3°C zu betreiben. 

15 
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Beispiel 2A: Bestimmur^g der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) 

Im vorliegenden Beispiel wurde die ers te Reaktionszone dess Zwei- 
zonenreaktors bei einer mittleren Sal z iad-Temperatur Tsb(H. Zone) 
5 von 400°C betrieben. 

Der Katalysator wurde nun bei einer mi ttleren Sal zbad-Temperatur 
der ersten Reaktionszone Tsb(1- Zone) von 400°C und einer 
mittleren Salzbad-Terrqperatur der zweit en Reaktionsone T SB (2. Zone) 

10 von 402°C in einen stcCbilen Betriebszustand gefahren. Nun wurde 
die mittlere Sal zbad-Temperatur der zweiten Reaktionsone 
Tsb(2. Zone) schrittwe ise um jeweils l^C angehoben und die Errei- 
churig eines stabilen Betriebszustandes , das hei£t eines Zxistan- 
des, bei dem innerhalfa von 24 Stunden -die Drift der HeiSp>-unkt- 

15 Temperatur T HS (2. Zone) <0,5°C betrug, abgewartet. Nach Earreichen 
eines stabilen Betriek>szustands wurden jeweils die Hei£pmnkt-Tem- 
peratur T HS (2. Zone), <der Umsatz U, die Ausbeute A und die 
Selektivitat S bestimrnt. 

20 AbbzL ldung 3 zeigt den Verlauf von Umsa tz U und Ausbeute A_ in Ab- 
h&ng-igkeit von der mittleren Salzbad-T-emperatur der zweiten Reak- 
tionsone T SB (2. Zone). Mit steigender mittlerer Sal zbad-Temperatur 
Tsb(2. Zone) steigt derr Umsatz U in derm untersuchten BerezLch 
kont inuierlich an, wofcxingegen die Ausbeute an Maleinsaure anhydrid 

25 bei einer mittleren Sal zbad-Temperatur T SB,Amax(2. Zone) von 406 
bis 408°C ein Maximum von 59,6% aufweist. 

Abbi. ldung 4 gibt die HeiSpunkt-Tempera tur der zweiten Realktions- 
zone T H s(2. Zone) in A3ohangigkeit von cler mittleren Salzbad-Tempe- 

30 ratixr der zweiten Reakzt ions zone Tg B ( 2 . Zone) wieder. Im untersuch- 
ten Temperaturbereich von T SB (2. Zone) lag die Erhohung der Hei£- 
punkit-Temperatur T H s(2 . Zone) bei Erh5hiung der mittleren Salzbad- 
Temperatur T S b(2. Zone) um 1°C im Berei ch von 1,1 bis 2,2°C Somit 
lieg-t die Durchgehtemp»eratur der zweiten Reaktionszone T D (2. Zone) 

35 obenrlialb von 410°C. 

Beispiel 2B: Auswahl c3.es Betriebsbereichs des Zweizonenreaktors 

Wie unter Beispiel 2A bereits erwahnt wurde die erste ReaDctions- 
40 zone des Zwei zonenreaktor s bei einer mrittleren Salzbad-Texnperatur 
T S b(3-- Zone) von 400°C betrieben. 

Da izn untersuchten Temperaturbereich von T S b(2. Zone) keirae Durch- 
geht emperatur der zwei_ ten Reaktionszone T D (2. Zone) ermitfcelt wer- 
45 den konnte, ist nach <3.en Ausftthrungen -von Beispiel 2A davon aus- 
zugelien, dass diese ot>erhalb von 410°C liegt. Nach Formel (III) 
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ist somit die mittlere Salzbad-Teirv^eratur T SB (2. Zone) sicher- 
heitshalber auf ei-nen Wert von 



T SB (2. Zone) < 410°C - 1°C 



5 



einzustellen . 

Gem&iS der experiment ell ermitteltera mittleren Sal zbacd-Temperatur 
T S B,Amax(2. Zone) von 406 bis 408°C (Mittelwert 407°C) , bei der das 
10 Maximum der Ausbeixte an MaleinsSureanhydrid im Bereicrh von 

T S b(2. Zone) <410 o C! erreicht wurde, folgt nach Formel. (IV) ein Be- 
reich ftir die einzustellende mittlere Salzbad-Temperatur 
T SB (2. Zone) von 

15 407°C - 10°C < T SB (2. Zone) < 407°C + 10°C. 

Somit ergibt sich ftir den erf indung-sgema&en Betrieb c3es Zweizo- 
nenreaktor beim Einsatz des gewahlten Katalysators und unter den 
gewahlten Betriebsbedingungen eine mittlere Sal zbad-Temper a tur 

20 T SB (2. Zone) im Bezreich von 397 bis 409°C. Urn jedoch. eine mog- 

lichst hohe Ausbeixte an Maleinsaureanhydrid zu erhalfcen und eine 
moglichst hohe Sicsherheit zu erreichen ist es besonders vorteil- 
haft, das Verfahren bei einer mittlLeren Sal zbad-Temper a tur 
T SB (2. Zone) im Beareich von (407 - 5)°C bis (410 - 2) €=> C, also im 

25 Bereich von 402 bis 408°C zu betreilben, was einer Ausbeute an 
Maleins&ureanhydri-d von etwa 58,1 ksis 59,6% entsprictit. Ins- 
besondere ist es zur Erreichung einer besonders hohen Sicherheit 
ganz besonders voir teilhaf t , das Verrfahren bei einer mittleren 
Salzbad-Temperatuar T SB (2. Zone) im Bereich von (407 — 5)°C bis 

30 (410 - 4)°C, also dim Bereich von 40 2 bis 406°C zu betireiben, was 
einer Ausbeute an Maleinsaureanhydzrid von etwa 58 , 1 tois 59,6% 
entspricht . 

Ein Vergleich der Beispiele 1 und 2 zeigt den besonderen Vorteil 
35 eines Mehrzonenrea^lctors , das heifet im vorliegenden Fall eines 

Zweizonenreaktors . W&hrend beim Eirxzonenreaktor unteir den vorlie- 
genden Bedingungen. ein in Bezug auf Ausbeute und Siclnerheit ganz 
besonders vorteilh_af ter Betrieb bei. einer mittleren Salzbad-Tem- 
peratur T SB (1. Zone) im Bereich von 399 bis 401, 3°C mSglich ist, 
40 was eine Ausbeute an MaleinsaureanbLydrid von etwa 56^ 9 bis 58,7% 
ermdglicht, kann t>eim Einsatz eines Zweizonenreaktors bei einer 
mittleren Sal zbad- Temper atur T SB (1. Zone) von 400°C und einer 
mittleren Salzbad-Temperatur T S b(2. Zone) im Bereicb "von 402 bis 
406°C bei vergleiciibar hoher Sicher3neit eine Ausbeute an Malein- 
45 saureanhydrid von etwa 58,1 bis 59, 6% erreicht werden. Die durch 
den Einsatz eines Zweizonenreaktors erreichbare Ausbeute liegt 
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somit urn etwa 2 rel.-% hoher al s beim Einsatz eines Einzonenreak- 
tors . 



Beispiel 3: Einzonenreaktor (2,2 Vol.-% n-Butan) 

5 

Beim Einzonenareaktor wurden beicde WSrmetrager-KredLslauf e bei 
gleicher Salzh>ad-Temperatur betarieben. Die einges tell ten 
Reaktionsbediixgungen waren wie folgt: 



10 Gesamtmenge an eingebautem KataZLysator : 2144 mL 

Konzentration an n-Butan am Realctoreingang: 2,2 \7ol.-% 

GHSV: 2000 Nl/l Ka talysator • h 

Konzentration an Triethylphosphsit (TEP) 

am Reaktoreing-ang: 2 Vol. . -ppm 
15 Konzentration an Wasserdampf 

am Reaktoreing-ang: 3 Vol- . -% 



Beispiel 3 wurde im Anschlufi an Beispiel 2 mit dern dort verwende— 
ten Katalysator* durchgeftihrt . 

20 

Beispiel 3A: Bestimmung der Durc:hgehtemperatur T D (1. Zone) 

Es wurden die oben genannten Reak t i onsbedingungen sowie eine 
mittlere Salzbad-Temperatur T SB -von 404°C eingestelLlt und die Er- 

25 reichung eines stabilen Betriebszustands, das heiSt eines Zustan- 
des, bei dem ixinerhalb von 24 Stunden die Drift der Hei&punkt- 
Temperatur T H s ( 1 • Zone) < 0 , 5°C betrug, abgewartet. Nun wurde die 
mittlere Salzbad-Temperatur schrrittweise urn jewei3_s 1°C angehoben . 
Nach Erreichen eines stabilen Betriebszustands wurden jeweils die 

30 HeiiSpunkt-Temperatur T H sd- Zone), der Umsatz U, dzLe Ausbeute A 
und die Selekt±vitat S bestimmt . Bei den eingesteLlten Salzbad- 
Temperaturen befanden sich alle HeiSpunkte im Bereich des oberen 
warmetragerkre±slauf s . 

35 Abbildung 5 zeigt den Verlauf von Umsatz U und Ausbeute A in Ab- 
hangigkeit von der mittleren Sal- zbad-Temperatur . NEit steigender 
mittlerer Salzbad-Temperatur steigen sowohl der Uirtsatz U als auch. 
die Ausbeute an Maleins&ureanhy<ajrid in dem untersachten Bereich 
kontinuierlicb. an. 

40 

Abbildung 6 gifc>t die HeiSpunkt-Temperatur T HS (1. Zone) in Abh&n- 
gigkeit von dear mittleren Salzbad-Temperatur T SB (1_ Zone) wieder. 
Eine Erhohung c5er mittleren Salzbad-Temperatur T S b <1 - Zone) von 
405°C urn 1°C auf 406°C fiibrt zu einer Erh6hung der He i Spunk t-Tem- 
45 peratur Ths* 1 - Zone) vim 1,8°C. EdLne weitere ErhGhurxg der mittleren 
Salzbad-Temperatur T S b(1. Zone) urn 1°C auf 407°C ftQirt zu einer Er- 
hohung der HeijSpunkt-Temperatur T HS (1. Zone) urn 5,^ 0 C. Die Durch- 
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gehtenperatur T D {1. Zone) Hiegt somit zwisch«en 406 und 407°C. Eine 
n&herung-sweise Auswertung xmter Zugrundel egumg der linearen In- 
terpolation zwischen den KeSwerten ergibt eime Durchgehtemperatur 
T D (1. Zoxie) von etwa 406, 9°C. 

5 

Beispiel 3B: Auswahl des Betriebsbereichs des Einzonenreaktors 

Gem&fi dear experimentell earxnittelten Durchgeh-temperatur T D (1. Zone) 
von 406, 9°C ergibt sich nach Formel (I) ein Oereich ftir die ei_nzu- 
10 stellend.^ mittlere Sal zbad— Temper a tur T SB (1- Zone) von 

T SB (1. Zone) <406, 9°C - 1°C. 

Die maxixnale Ausbeute an Mstleins&ureanhydrid wird im Bereich von 
15 T SB (1. Zone) <406,9°C bei 406, 9°C erreicht und betr^gt etwa 57^8%. 
Nach Forrnel (II) folgt daraus ein Bereich ftinr die einzustellende 
mittlere Salzbad-Temperatuar T S b(1« Zone) von 

406, 9°C - 20°C <T SB (1. Zone) <406,9°C + 10°C. 

20 

Somit ergibt sich far den orf indungsgema&en Betrieb des Einzorxen- 
reaktor toeim Einsatz des gewahlten KatalysatcDrs und unter den ge- 
w&hlten Betriebsbedingungen eine mittlere Sal zbad-Temperatur 
T SB (1. Zone) im Bereich von 386,9 bis 405, 9°C . Urn jedoch eine mog- 

25 lichst hohe Ausbeute an Maleins&ureanhydrid zu erhalten und eine 
mdglichsfc. hohe Sicherheit zu erreichen ist es besonders vortei.1- 
haft, das Verfahren bei einer mittleren SalztDad-Temperatur 
T SB (1. Zone) im Bereich von. (406,9 - 5)°C bis (406,9 -2)°C, also im 
Bereich von 401,9 bis 404, 9°C zu betreiben, was einer Ausbeute an 

30 Maleinsaureanhydrid von bis zu 56,2% entspricht. 

Es sei betont, dass das exp^erimentell ermittelte Maximum der ICa.- 
leinsaureanhydrid-Ausbeute im untersuchten Gesamtbereich von 
58,8% bei einer mittleren Sal zbad-Temperatur T SB (1. Zone) von 

J5 409°C unci somit deutlich oberhalb der Durchgelh temper a tur 

T D (1. Zone) liegt. Wurde das Verfahren entgeg-en der Lehre der vor- 
liegenden Erfindung bei dieser Temperatur betrieben werden, so 
besttinde die Gefahr pl6tzli_ch auf tretender , ixnkontrollierter 
Temperatiarspitzen im Katalysatorbett des Rohr-bundelreaktors, w«l- 

10 che den Katalysator irrevearsibel sch&digen konnten. Des Weiter«n 
besttinde die Gefahr des "Durchgehens" einzelixer Reaktionsrohre 
bis hin zum gesamten Rohrbtxndelreaktor . 
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Durcli die erf indungsgernafie Mafinahme wird dieser gef ahxliclxe Be- 
reicli ausgeschlossen und ein sicherer Betrieb des Verfahre*ns si- 
cbe:rgestellt sowie eixie frtihzeitige ther^nische Schadigung des Ka- 
talysators vermieden. 

5 

Beis^iel 4: Zweizonenareaktor (2,2 Vol.-% n-Butan) 

Die eingestellten Reak-fcionsbedingungen waren wie folgt: 



10 Ge s amtmenge an e i ng ebaxa t em Katalysator: 2144 xaL 

Konzentration an n-Butan am Reaktoreingamg : 2,2 Vol . -% 

GHSV: 2 000 Nl /l Ka tal^sato r ' 

Konzentration an Trietliylphosphat (TEP) 

am Reaktoreingang : 2 Vol . -ppm 
15 Konzentration an Wasseardampf 

am Reaktoreingang: 3 Vol . -% 



Da ciie Reaktionsbedingxingen in der obereai Reaktionszone d^s Ein- 
zonexireaktors und der ersten Reaktionszome des Zweizonenre aktors 

20 identisch sind, ist aiaoh die Durchgehteiruperatur T D (1. Zone) des 
Einzonenreaktors identzisch mit der Durchgehtemperatur der ersten 
Reaktionszone T D (1. Zone) des Zweizonenreaktors . Daher sei bezttg- 
licb. der Bestiramung dear Durchgehtemperat-ur der ersten Reakitions- 
zone T D (1. Zone) des Zweizonenreaktors sowie der Auswahl des ent- 

25 sprechenden Betriebsbenreichs auf BeispielL 3 verwiesen. 

Die erste Reaktionszone des Zweizonenreaktors ist somit b&im Ein- 
satz des gewahlten Katalysators und untezr den gewahlten Be^triebs- 
bedixigungen bei einer rnittleren Sal zbad-Temperatur T SB (1- Zone) im 
30 Bereich von 386,9 bis 405, 9°C und besonders vorteilhaft im Bereich 
von 401,9 bis 404, 9°C zu betreiben. 

Beis;E>iel 4A: Bestirnmuxig der Durchgehtemperatur T D (2. Zone) 

35 Im vorliegenden Beispiel wurde die erste Reaktionszone des Zwei- 
zonenreaktors bei eirieur rnittleren Salzba<d-Temperatur T SB (1 - Zone) 
von -404°C betrieben. 



Der Katalysator wurde nun bei einer mittZLeren Salzbad-Temp eratur 
40 der ersten Reaktionszone T SB (1. Zone) vora 404°C und einer 

rnittleren Sal zbad-Temperatur der zweiten Reaktionsone T S b(^- Zone) 
von 411°C in einen statoilen Betriebszustand gefahren. Nun ^urde 
die rnittlere Sal zbad-Temperatur der zwei-ten Reaktionsone 
T SB (2. Zone) schrittwei.se um jeweils 1°C angehoben und die Errei- 
45 Chung* eines stabilen Betriebszustandes, cdas hei£t eines Zastan- 
des, bei dem innerhalb von 24 Stunden die Drift der Heifipmikt- 
Temperatur T H s(2. Zone) <0,5°C betrug, abgewartet. Nach Erxreichen 
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eines stabilen Betriebszustands v>narden jeweils die Hei£punkt-Tem- 
peratur T H s(2. Zone) , der Umsatz U, die Ausbeute A iond die 
Selektivitat S Ibestimmt. 

5 Abbildung 7 zeigt den Verlauf von Uitisatz U und Austoeute A in Ab- 
h^ngigkeit von <der mittleren Sal zbad-Temperatur der- zweiten Reak- 
tionsone T SB (2. Zone), Mit steigender mittlerer Sal zbad-Temperatur 
T S b(2. Zone) steigt der Umsatz U in dem untersuchten Bereich 
kontinuierlich sax, wohingegen die Ausbeute an Malei.nsSureanh.ydr id 
10 bei einer mittleren Sal zbad-Temperatur T SB/Amax (2. Zone) von 414 
bis 418°C ein f laches Maximum von etwa 58,2% aufweist. 

Abbildung 8 gibt: die Heifipunkt-Temperatur T H s(2. Zoxie) in Abhan- 
gigkeit von der mittleren Salzbacd-Temperatur T S b(2. Zone) wieder. 

15 Eine Erh6hung der mittleren SalzJoad-Temperatur T SB (2. Zone) von 
417°C torn 1°C auf 418°C ftthrt zu einer Erhohung der HCeiSpunkt-Tem- 
peratur T H s(2. Zone) urn 3,8°C. Eine weitere Erhohung- der mittleren 
Sal zbad-Temperatur T SB (2. Zone) uun 1°C auf 419°C fulxrt zu einer Er- 
hohung der Hei&punkt-Temperatur T H s(2. Zone) urn 5 f 1°C. Die Durch- 

20 gehtemperatur Ti>(2. Zone) liegt somit zwischen 418 und 419°C. Eine 
n&he r ung s we i s e Auswertung unter Zugrundelegung der linearen In- 
terpolation zwi schen den MeiSwerten ergibt eine Durchgehtemperatur 
T D (2. Zone) von etwa 418,8°C. 

25 Beispiel 4B: Auswahl des Betriebsbereichs des Zweizonenreaktors 
Wie unter Beispiel 4A bereits erw^hnt wurde die erste Reaktions- 
zone des Zweizonenreaktors bei einer mittleren Salz:bad-Temperatur 
T SB (1. Zone) von 404°C betrieben. 

30 GemaS der exper imentell ermittelten Durchgehtempera-tur T D (2. Zone) 
von 418, 8°C erg±bt sich nach Forrnel (III) ein Bereich fiir die ein- 
zustellende iaittlere Sal zbad-Temperatur T SB (2. Zone) von 



Gemote der exper imentell ermittelten mittleren Salzb>ad-Temperatur 
T S B / Ainax(2. Zone) von 414 bis 418°C (Mittelwert 416°C), bei der das 
Maximum der Ausieute an MaleinsSuxeanhydrid im Beresich von 
T SB (2. Zone) £4:18, 8°C erreicht wu.rde, folgt nach Fozrmel (IV) ein 
40 Bereich far die einzustellende mittlere Salzbad-Teinperatur 
T S b ( 2 . Z one ) von 



45 Somit ergibt si oh fttr den erf ind.ungsgema.Sen Betriet> des Zweizo- 
nenreaktor beiia Einsatz des gew&lnlten Katalysatore und unter den 
gew&hlten Betriebsbedingungen eine mittlere Salzbaci-Temperatur 



T SB (2. Zone) <418,8°C- 



35 



416°C - 10°C < T SB (2. Zoixe) <416°C + 10°C. 
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T S b( 2 - Zone) im Bereich von 40 6 bis 417, 8°C. Urn jedoch eine mog- 
lichst hohe Ausbeute an MaleinsSureanhydrid zu erlialten und eine 
moglichst hoh_e Sicherheit zu erreichen ist es bes onders vorteil- 
haft, das Ver-fahren bei einer mittleren Salzbad-Temperatur 
5 T SB (2. Zone) im Bereich von (416 - 5)°C bis (418,8 - 2)°C, also im 
Bereich von 411 bis 416, 8°C zu_ betreiben, was einer Ausbeute an 
Maleinsaureaj^hydrid von etwa 57,7 bis 58 , 2% entsp^richt. 

Auch ein Verg-leich der Beispiesle 3 und 4 zeigt dem besonderen 
10 Vorteil eines Mehrzonenreaktorrs , das heiiSt im vorliegenden Fall 
eines Zweizorxenreaktors . Wahrend beim Einzonenrealktor unter den 
vorliegenden Bedingungen ein dLn Bezug auf Ausbeuto und Sicherheit 
besonders vor teilhaf ter Betrieb bei einer mi t tier on Salzbad-Tem- 
peratur T S b(1 - Zone) im Bereicii von 401,9 bis 404^ 9°C mSglich ist, 
15 was eine Ausbeute an Maleinsaixreanhydrid von bis zu 56,2% ermog- 
licht, kann beim Einsatz eines Zweizonenreaktors Ifoei einer 
mittleren Sal zbad-Temperatur T* SB (1. Zone) von 404^0 und einer 
mittleren Sal zbad-Temperatur r S B (2 . Zone) im Bereich von 411 bis 
416, 8°C bei vergleichbar hoher Sicherheit eine Ausbeute an Malein- 
20 saureanhydrid. von etwa 57,7 bdLs 58,2% erreicht werrden. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung -von MaleinsSurearLhydrid durch 
5 heterogenkatalytische Gasptiasenoxidation von Kohlenwasser- 

stoffen mit mindestens vieir Kohlenstof f atoiaen mit Sauerstoff 
enthaltenden Gasen in Gegenwart einer flftcht-tigen Phosphor- 
verbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff ent- 
haltenden Katalysator in edLner Rohrbtindelreaktor-Einheit mit 

10 mindestens einer durch ein Warmetragermediuun gektihlten 

Reaktionszone bei einer Ternperatur im Bered-ch von 350 bis 
500°C, dadurch gekennzeichnet, dass man in cier, in Bezug auf 
die Edukt-Zufuhr, ersten Reaktionszone die Zul auf ternperatur 
und/oder die Zulaufmenge d«es W&rmetrSgermeciiums derart ein- 

15 stellt, <3ass die mittlere Ternperatur des W^rmetragermediums 

in der eztrsten Reaktionszone T SB (1. Zone), welche sich durch 
Mittelweartbildung aus der Zulauf ternperatur und der Abl auf tern- 
peratur c3.es Warmetragermediums ergibt, die Formeln (I) und 
(ID 
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T SB (1. Zone) <T D (1. Zone) - T Sa fety(l - Zone) (I) 

T S B,Max(l. Zone) - T^<1. Zone) <T SB (3-- Zone) < 

T S B,Max(l. Zone) + T B (1. Zone) (II) 



erftillt , wobei 



T D (1. Zone) ftir die Durchgehtemperatur der ersten Reaktions- 
zone stetit , wobei diese dear mittleren Ternperatur des Warme- 
30 trSgermecdiums T S b(1« Zone) entspricht, bei der eine Erhohung 

von einear um 1°C tieferen mittleren Ternperatur des WSrmetra- 
germediurns T SB (1. Zone) - X°C vim 1°C auf T SB (1. Zone) eine Er- 
hohung der HeiSpunkt-Temperratur in der ersten Reaktionszone 
T H sd- Zone) um 5°C bewirkt ; 



Tsafety( 1 - Zone) ftir die Sicherheits ternperatur der ersten 
Reaktionszone steht und 1°C betr^gt; 



T SB#Amax CL. Zone) far die mittlere Temperatux des warmetr&ger- 
40 mediums in der ersten Reactions zone steht, bei der im Bereich 

von T S b(3_. Zone) < T D (1. Zone) das Maximum c3.er Ausbeute an 
Maleinsa-ureanhydrid erreicTht wird; 



T A (1. Zone) 2 0°C betragt; und 
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T B (1. Zone) 10°C betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g-ekennzeichnet , dass 
T Safety (l. Zone) in Formel (II) 2°C faetragt. 

Verfahren nach den Ansprttchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
met, dass man eine Rohrbtindelreaktorar-Einheit mit mindestens 

zwei durch ein WarmetrS.germediuiti ge3<uhlten Reaktionszonen 

^insetzt . 

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
in der, in Bezug auf die Edukt-Zufular , zweiten Reaktionszone 
<3ie Zulauf temperatiar und/oder die Zxalaufmenge des WsLrmetrS- 
g-ermediums derart esinstellt, dass dzLe mittlere Temperatur des 
WarmetrSgermedivuns in der zweiten Reaktionszone T SB (2. Zone), 
seiche sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauf teirqperatur 
Tind der Ablauf temperatur des warmetrrragermediums ergibfc, die 
Formeln (III) und CIV) 

T SB (2. Zone) <T D (2. Zone) - T? Sa fety(2. Zone) (III) 

T S B,Amax(2. Zone) - T A (2. Zone> <T SB (2. Zone) < 

T S B,Amax(2. Zone) + T B (2. Zone) (IV) 

erftillt, wobei 

*T D (2. Zone) ftir dies Durchgehtemperatur der zweiten Reaktions- 
zone steht, wobei c3iese der mittleren Temperatur des warme- 
-tr&germediums T S b(2 . Zone) entsprichxt , bei der eine Eorhohung 
•von einer um 1°C tieferen mittleren Temperatur des Warrnetra- 
germediums T SB (2. Zone) - 1°C um 1°C auf T SB (2. Zone) eine Er- 
liShung der Hei£pun*ct-Temperatur in cder zweiten Reaktionszone 
T H s(2. Zone) um 5°C bewirkt; 

f Tsafety(2- Zone) fttir die Sicherheitsfcemperatur der zwei_ten 
Reaktionszone steht: und 1°C betr&gtr 

*I , SB,Amax(2 . Zone) fttir die mittlere Temperatur des W&rme trager- 
mediums in der zwei. ten Reaktionszone steht, bei der ina Be- 
zreich von T SB (2. Zome) < T D (2. Zone) das Maximum der Auisbeute 
an Maleinsaureanhycirid erreicht wirci; 

T A (2. Zone) 10°C betrSgt; und 

T B (2. Zone) 10°C be-fcreigt. 
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Verfahren nach Ansprnch 4, dadurch gekennzedchnet, dass 
T Sa fety(2 . Zone) in Fonnel (IV) 2°C betreigt. 

Verfahren nach den Anspriicrlien 3 bis 5, daduorch. gekennzeich- 
net/ dass man die Zulauftemperatur und/oder die Zulaufmenge 
des Warmetragermediums der- zweiten Reaktionszone derart ein- 
stellt, dass die HeiSpunkt — Temperatur der zweiten Reaktions- 
zone T H s ( 2 - Zone) h6her ist als die Heifipunkt-Temperatur der: 
ersten Reaktionszone Tnsd - Zone) . 

Verfahren nach den Ansprticlien 1 bis 6, dadaiurch gekennzeich- 
net/ dass man in mindesteixs einer der Reaktdonszonen eine, 
hinsichtlich. der Aktivitat , strukturierte Katalysator- 
scbiittung einsetzt. 

Verfahren nach den An sprii c: lien 1 bis 7, dadunrcli gekennzeich- 
net, dass man als Kohlenv/asserstoff n-Butan einsetzt. 

Verfahren nach den Ansprticlien 1 bis 8, daduarch gekermzeich- 
net, dass man als fl\ichtig-e Phosphorverbindung Tri- (Ci~ bis 
C4-alkyl ) -phosphat einsetz-fc . 

Verfahren nach den Anspriic lien 1 bis 9, dadunrcli gekennzeich- 
net, dass man die heterogeoakatalytische Ga sphasenoxidat i on 
bei einein Druck von 0 , 1 bi s 1 MPa abs durchf iihr t . 
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FIG.1 
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FIG.2 
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FIG.3 
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FIG. 5 
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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING MALEIC ANHYDRIDE 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MALEINSAUREANHYDRID 



~ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing maleic anhydride by the heterogeneous catalytic gas phase oxida- 
s tion of hydrocarbons comprising at least four carbon atoms with gases containing oxygen, in the presence of a volatile phosphorus 
^= compound, on a catalyst containing vanadium, phosphor and oxygen in a multitube flow reactor unit with at least one reaction zone 
— that is cooled by a heat-transfer medium, at a temperature ranging between 350 and 500 °C. In the first reaction zone, in relation 
s to the educt supply, the supply temperature and/or the supply quantity is set in such a way that the average temperature of the heat 
= transfer medium in the first reaction zone T SB (lst zone), said temperature being produced by the average value formation of the 
™ supply temperature and the drainage temperature of the heat -transfer medium, fulfils the formulas (I) and (II): (I) TsB(lst zone) < 
~ T D (lst zone) - T Safety (lst zone); (II) T SBtAmax (lst zone) - T A (lst zone) < T SB (lst zone) < T SBtAmax (lst zone) + T B (lst zone), whereby 
S T D (lst zone) represents the throughput temperature of the first reaction zone, T Sa fcty(lst zone) represents the safety temperature of the 
first reaction zone and is 1 °C; T SB ,Anjax(lst zone) represents the average temperature of the heat-transfer medium in the first reaction 
f^) zone, the maximum yield of maleic anhydride being obtained in the range T SB (lst zone) < T D (lst zone), T A (lst zone) is 20 °C and 
^ T B (lst zone) is 10 °C. 
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(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Maleinsaureanhydrid durch heterogenkatalytische Gasphasenoxidation von 
Kohlenwasserstoffen mit mi rides tens vier Kohlenstoffatomen mit Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart einer fliichtigen Phos- 
phorverbindung an einem Vanadium, Phosphor und Sauerstoff enthaltenden Katalysator in einer Rohrbtindelreaktor-Einheit mit min- 
destens einer durch ein Warmetragermedium gekUhlten Reaktionszone bei einer Temperatur im Bereich von 350 bis 500°C, bei dem 
man in der, in Bezug auf die Edukt-Zufuhr, ersten Reaktionszone die Zulauf temperatur und/oder die Zulaufmenge des Warmetrager- 
mediums derart einstellt, dass die mittlere Temperatur des Warmetragermediums in der ersten Reaktionszone T SB (1. Zone), welche 
sich durch Mittelwertbildung aus der Zulauftemperatur und der Ablauftemperatur des Warmetragermediums ergibt, die Formeln (I) 
und (II): T SB (1. Zone)£T D (l. Zone) - T Sa fcty(l. Zone) (I); T SBtAmax (L Zone) - T A (1. Zone)£T SB (L Zone) < T SB ,Ama X (l. Zone) 
+ T B (1. Zone) (II) erfUllt, wobei T D (L Zone) fur die Durchgehtemperatur der ersten Reaktionszone steht; TsafetyO- Zone) fur die 
Sicherheitstemperatur der ersten Reaktionszone steht und 1°C betragt; T SBf Amax(l- Zone) fur die mittlere Temperatur des Warmetra- 
germediums in der ersten Reaktionszone steht, bei der im Bereich von T SB (1. Zone) < T D (1. Zone) das Maximum der Ausbeute an 
Maleinsaureanhydrid erreicht wird; T A (1. Zone) 20°C betnUgt; und T B (1. Zone) 10°C betrSgt 
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